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Resumo

No presente trabalho, foi estudado a purificacdo de biodiesel com adsorventes naturais a
frio. O biodiesel utilizado neste estudo foi obtido realizando o processo de
transesterificacdo com o6leo de girassol com metanol na presenca de NaOH como
catalisador. Depois da decantacdo da glicerina, o biodiesel foi aquecido a 100 °C para
evaporacdo do metanol residual. O biodiesel passou por processo de purificacao.
Compararam-se 0s resultados obtidos em relacdo ao biodiesel sem lavar, biodiesel
purificado com agua, com o biodiesel purificado com amidos de batata, de milho, de
mandioca, de arroz, celulose e Select 450°. Na primeira etapa, o biodiesel foi
purificado nas seguintes proporcdes (m/v) de 1%, 2%, 5%, e 10%, por agitacdo de 10
minutos. Na segunda etapa, variou-se o tempo de purificacdo, nos tempos de 1 min, 2,5
min, 5 min, 7,5 min, 10 min e 15 min em relacdo a massa/ volume fixo de 5 %. Na
determinacdo por eletroforese capilar das amostras do biodiesel lavado com &agua,
biodiesel purificado com amidos de batata (5%), de milho (10%), de mandioca (1%) e
de arroz (1%), obtive-se concentracdes de K*, Na*, Ca**, Mg?* abaixo dos estabelecidos
na RANP 07/08 e ASTM D 6751 e EN 14214, exceto para amido de arroz nos casos de
K" e Na', que excederam os valores de 5 mg/kg. Na etapa 1 e 2, em comparacgio as
especificacbes da RANP 14/2012, em todas as amostras, apresentaram resultados de
indice de acidez dentro das normas. Em relacdo ao teste de alcalinidade combinada,
obtiveram bons resultados em ambas as etapas, porém na etapa 1, os melhores foram os
amidos de batata (5% e 10%), de milho (10%) e de mandioca (1% e 2%), e na etapa 2,
os melhores foram Select 450®, os amidos de batata, de mandioca. As purificacdes
apresentaram o mesmo efeito na remocéo da glicerina livre, removendo praticamente
toda a glicerina, como nos casos do uso do amido de batata (5%), amido de mandioca
(1% e 2%), amido de arroz (1% e 5%) e celulose (10%), na etapa 1 e Select 450® (em
todos os tempos, exceto 10 min), amidos de mandioca (em todos, exceto no tempo de 5
min) e celulose (em todos, exceto nos tempos de 1 e 10 min), na etapa 2. A turbidez e
aspecto foram satisfatorios, onde a aplicacdo dos amidos de batata (5% e 10%) e de
mandioca (1% e 2%), e Select 450® (1%, 5% e 10%) — etapa 1, e dos amidos de batata
(10 e 15 min), de mandioca (15 min), de arroz (2,5 min) e Select 450® (todos 0s
tempos) — etapa 2, mostraram mais eficientes. Na etapa 2, no teor de &gua, os valores

ndo se mantiveram dentro da faixa permitida pela ANP, porém houve uma diminuigdo



em relagdo ao biodiesel ndo purificado e ao biodiesel purificado via umida. Sabendo-se
que o Select 450® é um produto comercial, pode-se concluir que o uso de adsorventes
naturais possuem a vantagem da reducdo drastica de efluentes aquosos, tornando o
processo ecologicamente correto e tornando-os eficientes na purificacdo de biodiesel. O
uso de adsorventes naturais para purificagdo do biodiesel a frio também é uma
alternativa viavel para prevencdo de geracdo de produtos de degradacdo do biodiesel
que geralmente sdo produzidos em processos convencionais que sdo realizados a altas

temperaturas.

Palavras-chave: Biodiesel. Purificacdo. Via seca. Adsorventes naturais.



Abstract

In the present work was to study the biodiesel purification with the natural cold
adsorbents. The biodiesel used in this study was obtained by performing the
transesterification process with sunflower oil with methanol in the presence of NaOH as
catalyst. After decantation of glycerin, biodiesel was heated at 100° C for evaporation of
the residual methanol. The biodiesel passed through the purification process. It
compared the results obtained regarding the biodiesel without washing, purified
biodiesel with water, purified biodiesel with potato starches, corn, cassava, rice,
cellulose and Select 450°. In the first stage, the biodiesel was purified in the following
proportions (w / v) of 1%, 2%, 5% and 10%, by stirring 10 minutes. In the second step
was varied the time of purification, on day 1 min, 2,5 min, 5 min, 7,5 min, 10 min and
15 min in relation to weight / volume fixed at 5%. In the determination by capillary
electrophoresis samples of biodiesel washed with water, purified biodiesel with potato
(5%), corn (10%), cassava (1%) and rice (1%) starches was got-concentrations K*, Na”,
Ca®*, Mg®* below established at RANP 07/08, ASTM D 6751 and EN 14214, except for
rice starch in cases of K* and Na*, which exceeded the value of 5 mg / kg. In step 1 and
2, compared with the specifications of RANP 14/2012, in all the samples showed acid
value results in the proper manner. In relation to a combined alkalinity test, good results
were obtained in both steps, but in step 1, the better the potato (5% to 10%), corn (10%)
and cassava (1% and 2 %) starches, and in step 2, were the best Select 450®, potato and
cassava starches. The purification yield the same effect on the removal of free glycerin,
removing substantially all glycerin, as in the case of potato starch used (5%), cassava
starch (1% to 2%), rice starch (1% and 5%) and cellulose (10%) in step 1 and Select
450® (at all times, except 10 min), cassava starch (in all but the time 5min) and
cellulose (in all but the time 1 and 10 min) in step 2. The point and turbidity were
satisfactory, where the application of potato starch (5% and 10%) and cassava starch
(1% and 2%) and Select 450® (1%, 5% and 10% ) - step 1, and potato (10 and 15 min),
cassava (15 min), rice (2,5 min) starches and Select 450® (at all times) - step 2 showed
more efficient. In step 2, the water content, the values did not remain within the allowed
range by ANP, but there was a decrease compared to the crude biodiesel and biodiesel
purified wet. Knowing that the Select 450® is a commercial product, it can be concluded

that the use of natural adsorbents possess the advantage of drastic reduction in



wastewater, making the process eco-friendly and making them efficient for biodiesel
purification. The use of cold natural adsorbents for the purification of biodiesel is also a
viable alternative for preventing generation biodiesel degradation products are generally

produced in conventional processes which are performed at high temperatures.

Keyword: Biodiesel. Purifications dry washing. Natural adsorbents.
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1 INTRODUCAO

O crescimento econémico, coeteris paribus, leva a maior aquisi¢do e uso de
veiculos privados, a maior producdo industrial, a maior movimentagdo de cargas, a
maior mobilidade das pessoas em veiculos coletivos (6nibus, avides, trens etc.) entre
outras atividades que requerem, em maior ou menor grau, um maior consumo de
derivados de petréleo (EMPRESA DE PESQUISA ENERGETICA, 2008).

O custo do petréleo nos trés Gltimos anos tem aumentado cerca de 30% ao ano.
As balancas comerciais de paises importadores de produtos energéticos sdo fortemente
agravadas pelos aumentos dos custos e consumo (NARDO, 2006). No periodo de 1998
a 2007, a taxa de crescimento da demanda mundial de petroleo foi de 1,7%, sendo a
taxa dos paises desenvolvidos e em desenvolvimento, de, respectivamente, 0,5% a.a. e
3,3% a.a.. Cabe destacar que os paises em desenvolvimento, cujas economias tém
sustentado o crescimento econémico mundial nos ultimos anos, tém passado por
processos de grande expansdo da infraestrutura produtiva, da urbanizacdo e da
motorizacdo, estimulando de forma considerdvel suas demandas por petréleo
(EMPRESA DE PESQUISA ENERGETICA, 2008).

Aproximadamente 85% do aumento na demanda por energia estardo
relacionados com alguma forma de combustivel fossil: carvao, petroleo e gas natural e o
mundo todo devera investir US$ 16 trilhdes para garantir e expandir o suprimento de
energia. Neste cenario, a busca por fontes alternativas de energia, como 0s
biocombustiveis, tem se intensificado, bem como os investimentos em pesquisas
orientadas para o desenvolvimento de novas tecnologias para a substituicdo gradual dos
combustiveis fosseis (ATADASHI et al., 2010; GARCIA, 2006). Atualmente, varios
paises como Estados Unidos, Alemanha, Australia, Itdlia e Austria ja estdo usando
biocombustiveis, como o biodiesel e o bioetanol (ATADASHI et al., 2010).

Os biocombustiveis derivam de biomassa e sdo utilizados a fim de se somar ou
substituir gradativamente os combustiveis fosseis. O diesel de petroleo € o combustivel
produzido, quantitativamente, em maior volume. Esse fato deve-se ao grande numero de
veiculos ciclomotores utilizado no setor de transportes (SERQUEIRA, 2014).

O Brasil € um pais com grande potencial na producéo de biocombustiveis e de
outros derivados de Gleos vegetais para atender tanto ao mercado nacional quanto ao

mundial. Possui localizagdo privilegiada na regido tropical, com alta incidéncia de
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energia solar, regime pluviométrico adequado e conta com grandes reservas de terras, 0
que possibilita planejar o uso agricola em bases sustentaveis, sem comprometer 0s
grandes biomas terrestres (VAZ, 2011).

O Biodiesel, como combustivel, apresenta caracteristicas que lhe conferem
vantagens sobre o diesel féssil tanto no plano de vista ambiental como o de eficiéncia
funcional e econdémico. Seu processo de produgdo atraves da transesterificacdo é
simples e economicamente viavel, porém ha alguns problemas em relacdo ao grau de
pureza. O crescente desenvolvimento da inddstria de producdo de biodiesel, no pais,
vem favorecendo o crescimento de pesquisas para obtencéo e purificacdo de qualidade
aceitavel pela legislagdo, elaborada pela Agéncia Nacional do Petrdleo, Gas Natural e
Biocombustiveis — ANP, para a comercializacao.

As vantagens derivadas a utilizacdo de biodiesel como combustivel sdo
numerosas, tanto do ponto de vista ambiental como o de eficiéncia funcional, antes de
tudo, é o seu baixo impacto ambiental, uma vez que é uma fonte renovavel de energia e
€ um produto biodegradavel; uma eventual liberacdo para o ambiente é rapidamente
absorvido e eliminado, uma vez que as bactérias presentes no solo e na dgua o degradam
rapidamente. 1sso se deve ao fato de ter uma estrutura molecular mais vantajosa em
relagdo ao diesel fossil no caso & biodegradabilidade; de fato, a cadeia linear de carbono,
com os atomos de oxigénio nas extremidade, sdo mais facilmente atacadas por bactérias,
gue na natureza degradam os 0Oleos e gorduras, em comparacdo com o do combustivel
para motores diesel, que é pobre em oxigénio e é constituido por uma mistura complexa
de alcanos de cadeia longa (até 20 carbonos — C20), e cadeias de hidrocarbonetos
ciclicos alifaticos e hidrocarbonetos aromaticos policiclicos, incluindo benzeno. No
aspecto econémico, permite ao pais tornar-se menos dependente do petroleo importado,
além de estimular a producdo agricola, o desenvolvimento rural e possibilidade de
obtencdo em larga escala para uso em comunidades isoladas (BERGAMINN, 2013;
CAMUS; LABORDA, 2006; DEMIRBAS, 2008; DIMICCOLI, 2004; FARIAS, 2010;
MARQUES, 2008; SALEH et al., 2010). Este apresenta vantagens sobre o diesel de
petréleo, pois ndo é tdxico e é proveniente de fontes renovaveis, além da melhor
qualidade das emissbes durante o processo de combustdo. Embora o biodiesel forneca
uma quantidade de energia cerca de 10% menor que o diesel de petrdleo, seu
desempenho no motor é praticamente 0 mesmo no que diz respeito a poténcia e ao
torque. Por apresentar maior viscosidade, o biodiesel proporciona maior lubricidade que
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o diesel mineral, logo, tem-se observado reducdo no desgaste das partes mdveis do
motor. Por outro lado, o biodiesel possui estruturas moleculares mais simples que o seu
precursor, os triglicerideos, logo, sua viscosidade é comparativamente menor, apre-
sentando maior eficiéncia de queima, reduzindo significativamente a deposi¢cdo de
residuos nas partes internas do motor (CAMUS; LABORDA, 2006; LOBO et al., 2009).

As propriedades de combustéo do biodiesel sdo semelhantes ao diesel e, assim,
pode ser usado como um substituto desse combustivel ou como aditivo. Como
comparacdo, o biodiesel puro (B100) libera aproximadamente 90% da energia que o
diesel normalmente libera, e consequentemente, o desempenho esperado da maquina é
quase 0 mesmo em termos de torque. Porém, o biodiesel aumenta a lubricidade que
prolonga a vida da maquina e reduz a frequéncia de substituicdo de pecas. Pode ser
usado puro em qualquer motor diesel, entretanto, é usado em concentragdes muito
baixas, 2% ou 5% (B2 ou B5) (COSTA, 2010).

Para garantir a qualidade do biodiesel € necessario estabelecer padrdes de
qualidade, objetivando fixar teores limites dos contaminantes que ndo venham
prejudicar a qualidade das emiss@es da queima, bem como o desempenho, a integridade
do motor e a seguranga no transporte e manuseio. Devem ser monitoradas também
possiveis degradacdes do produto durante o processo de estocagem (LOBO et al., 2009;
MANUALE et al., 2012).

Para isso, ha necessidade de purificacdo do biodiesel, onde o processo mais
tradicional pode-se destacar a lavagem por via Umida, porém gera efluentes aquosos em
grandes volumes. Outra alternativa é a lavagem por via seca, na qual faz-se o uso de
adsorventes industriais ou naturais, através do processo de adsorcao.

A adsorcdo é caracterizada como uma operacdo unitaria envolvendo contato
entre solido e fluido, resultando na transferéncia de massa da fase compreendida pelo
fluido para a superficie da fase da porc¢do sélida. Portanto, integra um sistema bifasico
que aproveita a tendéncia de alguns tipos de solidos em acumular, superficialmente,
compostos presentes em fluidos para separar esses compostos do fluido, ja que algumas
das moléculas que constituem o fluido migram para a interface do sistema por forcas de
atracdo na superficie do adsorvente. O rendimento de adsorcdo depende de diversos
fatores, entre os quais, pH, area superficial, temperatura, pressdo e polaridade dos
compostos envolvidos (CAVALLARI, 2012).



A aplicacdo de adsorventes na purificagdo do biodiesel auxilia na remocgao de
constituintes indesejados, como sabéo, glicerina livre e 4gua e consequentemente possui
a vantagem de nao gerar residuos liquidos, na reducdo de custos e na diminuicdo dos
impactos gerados por esses dejetos. Outra vantagem pode se destacar é que 0 processo é

realizado a frio, sem a necessidade da etapa de secagem, reduzindo tempo e energia.

2 OBJETIVOS
2.1 Objetivo geral

O presente trabalho teve como objetivo realizar o estudo da adsorcdo de
contaminantes presentes apds o processo de producdo do biodiesel, usando adsorventes
naturais, tais como amido de batata, amido de milho, amido de arroz, amido de
mandioca, celulose de eucalipto, juntamente com um adsorvente industrial, Select 450°,
em comparagdo com 0 uso de agua no processo de purificacdo do biodiesel com

posteriores técnicas de analise por metodologias estabelecidas na norma da ANP.

2.2 Objetivos Especificos

- Preparacdo do biodiesel pelo processo de transesterificacdo de 6leo de girassol com
metanol, na presenca de um catalisador basico (NaOH);

- Purificacdo do biodiesel via Gmida com &gua;

- Purificaco do biodiesel via seca utilizando um adsorvente comercial Select 450°;

- Purificacdo do biodiesel via seca utilizando adsorventes naturais: amidos de batata,
arroz, milho e mandioca, e celulose de eucalipto;

- Avaliar os diferentes processos de purificacdo do biodiesel quanto aos teores de indice
de acidez, alcalinidade combinada, glicerina livre, turbidez, teor de agua e metais
pesados;

- Avaliar a eficiéncia da remog&o de contaminantes com relagdo as normas da ANP.



3 FUNDAMENTACAO TEORICA
3.1 Biomassa

As mudancas climaticas, induzidas em grande parte pelo uso de combustiveis
fosseis, associadas a preocupacao com o desenvolvimento sustentavel, tornam as fontes
renovaveis de energia, extremamente necessarias, principalmente o uso daqueles tipos
de fontes que provocam menos danos ao meio ambiente. Nesse aspecto, a biomassa tem
atraido muita atencdo (GARCIA, 2006).

Apesar de ser, atualmente, o centro de atencéo de alguns setores, a biomassa ja
é conhecida e utilizada ha muito tempo, pois, durante milhares de anos foi a Unica fonte
de energia disponivel a populacdo, uma vez que ndo havia conhecimento cientifico para
a exploracdo de outros recursos; num fogdo a lenha ou em uma fogueira, a madeira
gueimada € um combustivel de biomassa (SANTOS, 2007). Dentre as fontes de
biomassa prontamente disponiveis encontram-se 0s Oleos vegetais, um insumo
interessante principalmente do ponto de vista energético (possuem elevado contetido
energético) (GARCIA, 2006).

O uso em larga escala de energia proveniente da biomassa é apontado como
uma grande opg¢do que poderia contribuir para o desenvolvimento sustentavel nas areas
ambiental, social e econdmica. Antes mesmo do diesel de petroleo, os 6leos vegetais
foram testados e utilizados como combustiveis nos motores do ciclo diesel. Por razdes
tanto econébmicas quanto técnicas, estes deram lugar ao diesel de petroleo. O baixo
preco e a oferta dos derivados de petr6leo, na época, influenciaram decisivamente na
escolha pelo diesel mineral (LOBO et al., 2009).

A biomassa é geralmente considerada uma fonte de energia estratégica para
solucdo de problemas relacionados ao aquecimento global, pois o balanco de massa de
CO; € nulo, isto é, o CO, emitido para a atmosfera na gqueima de combustiveis
derivados de biomassa é absorvido durante o crescimento da biomassa (GARCIA,
2006).

Biomassa (em grego, bio, vida + maza ou massa) pode ser definida, de forma
simples, como uma fonte de energia limpa (ndo poluente), renovavel, disponivel em
grande abundancia e derivada de materiais organicos. E um termo bastante simples para
todos os materiais organicos que derivam de plantas, arvores, culturas, algas e residuos
animais. Os componentes de biomassa incluem a celulose, hemiceluloses, lignina,
extrativos, lipideos, proteinas, acucares simples, amido, 4gua, hidrocarbonetos, cinzas e
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outros compostos. Como exemplos de fontes de biomassa tem-se madeira e/ou 0s restos
de madeira, culturas lenhosas de curta rotacao, residuos agricolas, espécies herbéaceas de
curta rotacdo, bagaco de cana, residuos industriais, residuos de papel, residuos sélidos
urbanos, serragem, biossolido, grama, residuos do processamento de alimentos, plantas
aquaticas e algas, residuos animais, e uma serie de outros materiais (DEMIRBAS, 2008;
SANTOS, 2007).

Considerando a situacdo energética atual, com o fim previsivel das reservas de
petréleo e carvdo mineral, a energia elétrica cada vez mais escassa e a energia nuclear
perigosa, torna-se uma questéo vital a busca de fontes alternativas de energia, pelo que
inimeros esforcos estdo sendo feitos para que seja possivel obter 0 maximo de energia
da biomassa (SANTQS, 2007).

Outro fator importante a favor da biomassa € o volume cada vez maior de lixo
produzido no mundo, uma vez que este pode ser aproveitado para geracdo de energia,
contribuindo também a sua utilizacdo para amenizar varios problemas, nomeadamente a
diminuicdo do nivel de poluicdo ambiental e a contencdo do volume de lixo das cidades
(SANTOS, 2007).

A biomassa é uma das fontes de energia mais versatil e preciosa da qual temos
acesso, podendo ser utilizada diretamente pela sua queima ou indiretamente sendo,
neste caso, transformada em combustiveis através de processos termoquimicos,
bioldgicos ou quimicos, tais como pirélise, gaseificacdo, liquefacdo, extracbes com
fluido super-critico, digestdo anaerdbica, fermentacdo, hidrélise acida ou enzimatica e
esterificacdo ou transesterificacdo (GARCIA, 2006).

Como biocombustivel sdo hidrocarbonetos obtidos por transformacdo de
material vegetal (biomassa), as propriedades especificas de maior significado, sdo a
total biodegradabilidade e a implicacdo do setor agricola. A utilizacdo do
biocombustivel tem, portanto, dois principais grandes impactos: ambiental e
socioecondémico (NARDO, 2006).



3.2 Estudo de Oleos e Girassol
3.2.1 OLEOS

Vérios produtos derivados dos Oleos vegetais foram propostos como
combustivel alternativo para o motor a diesel, incluido 6leos puros, misturas dos
mesmos com diesel, de alcool e ésteres de 6leos vegetais (NARDO, 2006).

Com sua extensao territorial e variedade climatica, o Brasil apresenta um
enorme potencial para a producdo de diferentes espécies oleaginosas que podem ser
utilizadas na sintese do biodiesel, tais como 6leos de amendoim, algoddo, mamona,
soja, girassol, gergelim, canola, dendé, colza, palma, babagu, pinhdo-manso, macauba e
oiticica, geralmente, sdo extraidos da semente ou da polpa dos frutos (ALVES, 2010;
GARCIA, 2006; MARQUES, 2008; OLIVEIRA, 2008; PARENTE, 2003;
SERQUEIRA, 2014).

As oleaginosas com dominio tecnolégico, como soja, algoddo e girassol,
apresentam, em geral, rendimento de 6leo abaixo de 1.000 kg de dleo por hectare (VAZ,
2011).

Diante de toda essa diversidade de oleaginosas, faz-se necessérias avaliacdes
perante as suas reais potencialidades tecnoldgicas, econémicas, socioambiental
(agricolas), levando em consideracdo as caracteristicas da regionalizacdo, como
sazonalidade e escala periddica, caracteristicas fisicas e quimicas, por exemplo, teor de
6leo, composicdo, custos e outros (DANTAS, 2010; GARCIA,2006; SEBRAE, 2006).

Os 6leos sdo substancias insoliveis em agua (hidrofobicas), de origem animal,
vegetal ou mesmo microbiana, formadas predominantemente de produtos da
condensacdo entre o glicerol (propano-1,2,3-triol) e &cidos graxos de cadeia longa
chamados triglicerideos ou triacilglicerideos (ALVES, 2010; BUSCEMA, 2009;
COSTA NETO, 2002; MORETTO; FETT, 1986). A reacdo de formacdo do
triglicerideo esta apresentada na figura 1.



Figura 1 - Reacdo de formacdo de triglicerideo.
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Fonte: Moretto; Fett (1986).

A qualidade de um 6leo é dada pela sua composicdo de &cidos graxos.
Dependendo da sua composicdo, o Oleo serd utilizado de diferentes maneiras pela
inddstria (MANDARINO, 1992).

Os oOleos, liquidos a temperatura ambiente, possuem de uma a quatro
insaturagdes na cadeia carbbnica e sdo constituidos em maior propor¢do por
triglicerideos formados em maior quantidade por acidos graxos insaturados. Cerca de 90
% dos 0leos vegetais produzidos no mundo sdo formados por triacilglicerois de acidos
graxos de cadeia longa, que varia de 12 a 22 4&tomos de carbono, tendo como principais
constituintes os &cidos palmitico (C16:0), esteéarico (C18:0), oleico (C18:1), linoleico
(C18:2) e linolénico (C18:3) (ALVES, 2010; CORREIA, 2009; DANTAS, 2010;
DERMIBAS, 2008; MARQUES et al., 2008).

Os Oleos e gorduras também apresentam como  constituintes
monoacilglicerideos, diacilglicerideos, &cidos graxos livres, tocoferdis, esterois,
fosfolipideos, vitaminas lipossolUveis, alcoois graxos, cerideos e carotenoides
(BUSCEMA, 2009; SERQUEIRA, 2014). Entre todos os mais importantes, por
percentagem em peso, sdo o0s acidos graxos livres e o glicerol (NARDO, 2006).

A Tabela 1 lista os principais acidos graxos que compdem o6leos e gorduras.
Segundo a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) a diferenca entre 6leos
vegetais e gorduras vegetais é notada pelo estado fisico do produto a temperatura de 25°
C. Os oleos vegetais se apresentam na forma liquida e as gorduras vegetais se

apresentam na forma sélida ou pastosa (SERQUEIRA, 2014).



Tabela 1- Composicao de &cidos graxos mais comuns de 6leos e gorduras

Acido Graxo Nomenclatura

Estrutura

Palmitico Hexadecandico (C16:0)
O
15 13 7 S
RS EREN %W
6 14 12 10 8 5 4 2
Estearico Octadecandico (C18:0) "
17 15 9 7 5 3 )L
= o SRpS e S e S e Dt R AN OH
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Fonte: Serqueira (2014).

Os acidos graxos sdo classificados como (a) saturados: possuem ponto de fusdo

elevado devido as atracdes fortes de Van deer Waals; (b) insaturados: encontrados livres

ou ligados ao glicerol e apresentam uma ou mais ligacfes duplas entre os carbonos; (c)

monoinsaturados, nos quais a dupla ligacdo localiza-se entre os carbonos 9 e 10; (d)

poli-insaturados: a primeira insaturacdo no carbono 10, e as demais entre esta e a

extremidade carboxilada da cadeia hidrogenada, separados por um grupo metileno (-

CH,-) (SERQUEIRA, 2014).

A composicdo de &cidos graxos do 6leo de semente ndo s6 varia de espécie

para espécie, mas também depende das condic¢Bes climaticas e tipo de solo. A Tabela 2

mostra a composi¢cdo em percentagem em peso de acidos graxos de alguns dos 6leos

vegetais mais comuns (BUSCEMA, 2009).



Tabela 2 - Composicéao de &cidos Graxos de alguns 6leos vegetais (%).

Palmitico | Estearico Oleico Linoleico Outros

(C16:0) (C18:0) (C18:1) (C18:2) Acidos
Soja 14 4 24 52 6
Palma 41 5 42 10 2
Colza 4 1 60 20 -
Girassol 6 3 18 73 -
Algodéo 29 1 13 57 -
Milho 6 2 44 48 -
Piqui 40 2 47 4 7

Fonte: Buscema (2009); Marques et al. (2008).

Os 06leos mais interessantes para transformacdo em biodiesel sdo aqueles ricos
em acido oleico, C18:1, e linoleico C18:2 (facilidade de combustéo e boa estabilidade
oxidativa), e com o menor teor de poli-insaturados de cadeia longa, este ultimos
apresentam um ponto de congelamento muito elevado (NARDO, 2006).

Como afirmado, séo as propriedades dos 6leos — composicdo de acidos graxos
- que determinam quais 0s tipos de sementes oleaginosas que sdo mais susceptiveis de
ser transformados em biodiesel (NARDO, 2006).

Os o6leos vegetais brutos normalmente apresentam um indice de acidez na faixa
de 0,5 a 3% (Marques et al., 2008). Quanto mais alta é acidez do 6leo, menor é a
conversao em biodiesel. Para evitar reacdes paralelas durante a producdo do biodiesel,
como a formacdo de sabdo e obter uma reacdo completa na catalise alcalina, os teores de
4cidos graxos devem ser inferiores a 0,5% (CAMUS; LABORDA, 2006; DANTAS,
2010).

A composicdo de acidos graxos de diversos 6leos e gorduras vegetais ou
animais pode apresentar grandes variedades, esta composicdo esta relacionada em
virtude da grande diversidade de producdo de 6leos e derivados animais. Dessa forma,
uma breve discussdo sera apresentada enfocando a composicdo quimica das matérias-

primas utilizadas para a producao de biodiesel neste trabalho.
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3.2.2 GIRASSOL

O girassol, Helianthus annuus L. (do grego Helios: sol e Anthos: flor, ou seja, é
a “flor do sol”), faz parte da familia das Asteraceae (sinbnimo: compositas) e da Tribo
das Heliantheae (CORREIA, 2009).

O qgirassol produz sementes verde-acinzentadas ou pretas, envolvidas em
cascas cinzentas ou pretas em forma de lagrima que por vezes tém riscas pretas e
brancas. Visto que estas sementes tém um elevado conteudo de dleo, sdo uma das
principais fontes usadas para produzir 6leo poli saturado (GIRASSOL, [20107];
CORREIA, 2009).

O oleo de girassol destaca-se por suas excelentes caracteristicas fisico-
quimicas, cuja producdo da oleaginosa esta entre as maiores culturas do mundo,
apresentando viabilidade técnico-ambiental na producéo de biocombustiveis (SOUZA et
al., 2005).

A producdo mundial de dleo de girassol — figura 2 - para a safra 2012/13 foi de
13.095 toneladas, queda de 10,9%, se comparada com a safra passada. Sendo o maior
consumidor, a EU-27, com um consumo previsto em torno de 4,0 milhdes de toneladas,
queda de 1,3% em relagdo a safra 11/12, a Rdssia vem em segundo lugar com um
consumo previsto em torno de 2,1 milhdes de toneladas, ou seja, 28% do consumo
mundial, queda de 1,3%, se comparada com a safra anterior (COMPANHIA
NACIONAL de ABASTECIMENTO (BRASIL), 2012).
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Figura 2 - Grafico da producdo e consumo mundial de dleo de

girassol.

Girassol Oleo
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Fonte: USDA - Set./2012
Producao: safra 2012/13  13.095 mil/ton.
Consumo: safra 2012/13  13.229 mil/ton.

Fonte: Companhia Nacional de Abastecimento (Brasil) (2012).

A quantidade de um 6leo é dada pela sua composicéo de acidos graxos (Tabela
3). A semente de girassol possui cerca de 24 % de proteinas e 47 % de matérias graxa
em sua composicdo. A porcentagem dos acidos linoléico e oléico é de,
aproximadamente, 90 % do total dos acidos graxos presentes no Oleo de girassol
(CORREIA, 2009).

Tabela 3 - Composicéao de acidos graxos do 6leo de Girassol

Acido Graxo Composicao em acidos graxos (%o)
Miristico (C14:0) 0.07
Palmitico (C16:0) 6.14

Palmitoléico (C16:1) 0.07
Estearico (C18:0) 3.69

Oléico (C18:1) 26.99

Linol€ico (C18:2) 60.48
Linolénico (C18:3) 0.19
Araquidico (C20:0) 0.23
Eicosendico (C20:1) 0.17

Beénico (C22:0) 0.66
Lignocérico (C24:0) 0.24

Fonte: Serqueira (2014).
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3.3 Biodiesel e Transesterificagéo
3.3.1 BIODIESEL

O Biodiesel ¢é facilmente obtido a partir da biomassa, respeitando assim 0s
critérios de sustentabilidade, acessibilidade e economia. O primeiro a despertar o
interesse na utilizagdo de substancias de origem natural como possiblidade de fonte de
energia foi o engenheiro Rudolf Diesel, que, no inicio do século passado, utilizou uma
mistura de 6leos vegetais para alimentar o motor de injecdo direta, que ele projetou
(DIMICCOLLI, 2004; MANUALE et al., 2012; PINTO et al., 2005; SCHUCHARDT et
al., 1998; SEBRAE, 2006). O motor diesel, produzido pela companhia francesa Otto,
movido a 6leo de amendoim, foi apresentado na Exposicdo de Paris, em 1900, o que
veria a ser concorrente com o petroleo que havia em grandes quantidades e a baixo
preco, levando assim ao abandono do oOleo vegetal como combustivel. Outros
experimentos conduzidos por Rudolf Diesel foram realizados em S&o Petersburgo, na
Russia, com locomotivas movidas a 6leo de mamona e a 6leos animais. Em ambos 0s
casos, 0s resultados foram muito satisfatorios e os motores apresentaram bons
desempenhos (MARQUES et al., 2008; OLIVEIRA, 2008; SEBRAE, 2006).

Contudo, a utilizacdo direta de dleos vegetais ou da mistura 6leo diesel/dleo
vegetal nos motores a diesel possuia o inconveniente da queima incompleta e formacéo
de depdsitos no motor, bem como o do mau cheiro devido a formagdo de acroleina,
nociva a saude (DANTAS, 2010; PINTO et al., 2005; SCHUCHARDT et al., 1998;
SEBRAE, 2006).

Nos 30 anos seguintes houve descontinuidade do uso de Gleos vegetais como
combustivel, provocada, principalmente, pelo baixo custo do Oleo diesel de fonte
mineral, por alteracdes politicas no governo francés, incentivador inicial, e por razbes
técnicas (SEBRAE, 2006).

O Brasil possui uma longa e significativa experiéncia no uso de biomassa como
fonte de energia - especialmente com o desenvolvimento de tecnologia gerada no Pro-
Alcool (1975) e durante a implementacéo do Pr6-Oleo (1980). Com isso, o pais adquiriu
muitas informacOes tecnoldgicas e operacionais sobre 0 uso de biomassa em grande
escala (GARCIA, 2006). A trajetoria do biodiesel comecou a ser delineada com as
iniciativas de estudos realizados pelo Instituto Nacional de Tecnologia, na década de
1920, e ganhou destaque em meados de 1970, com a criagdo do Plano de Produgéo de
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Oleos Vegetais para Fins Energéticos (Pr6-6leo), que nasceu na esteira da primeira crise
do petroleo, destinada a substituicdo do 6leo diesel (GARCIA, 2006; SEBRAE, 2006).

Embora o Pr4-Oleo tenha sido oficialmente aprovado pelo governo brasileiro,
ele nunca foi implementado. Contudo, ndo se pode desprezar a experiéncia acumulada e
sua importancia na formulagdo de novos planos e programas de energia sustentavel e
renovavel (GARCIA, 2006).

No dia 30 de outubro de 1980, Expedito Parente anunciou o desenvolvimento
do PRODIESEL, um substituto vegetal para o 6leo diesel mineral, cujo langcamento
somente foi feito apds exaustivos testes de aplicabilidade realizados ao longo dos anos
de 1979 e 1980 e que rendeu a primeira patente mundial do biodiesel e do querosene
vegetal de aviacdo (GARCIA, 2006).

Em julho de 2003, o Ministério de Minas e Energia (MME) lancou o Programa
Combustivel Verde — Biodiesel, tendo sido estabelecida uma meta de producéo de 1,5
milhdo de toneladas de biodiesel, destinado ao mercado interno e a exportacdo. O
objetivo desse programa foi diversificar a bolsa de combustiveis, diminuir a importacédo
de diesel de petrdleo e ainda criar emprego e renda no campo (GARCIA, 2006;
KNOTHE, 2006).

Atualmente, muitas pesquisas e testes voltados a utilizacdo de biodiesel, estdo
sendo realizados no pais. Sdo inimeras as motivacdes para a producdo de biodiesel e
implementacdo do Programa Nacional de Biodiesel. No ambito social, os beneficios séo
a fixacdo do homem no campo em condicdes dignas, geracdo de novos empregos diretos
e indiretos, incluséo social e desenvolvimento regional. Isto implica em dizer que a
producdo e consumo de biodiesel devem ser promovidos de forma descentralizada e
ndo-excludente em termos de rotas tecnoldgicas e matérias-primas utilizadas (GARCIA,
2006).

A reducdo da dependéncia de petréleo para a producgdo de éleo diesel também
sera conquistada pela insercdo do biodiesel em nossa matriz energética, o que sera de
grande valia dos pontos de vista econémico, politico e estratégico. (GARCIA, 2006)
Atualmente existem 64 plantas produtoras de biodiesel autorizadas pela ANP para
operacdo no Pais, correspondendo a uma capacidade total autorizada de 21.957,79
m®/dia (BOLETIM MENSAL de BIODIESEL, 2014).

O biodiesel possui papel importante ndo s6 por diversificar a matriz energética,
mas tambeém por equacionar questdes como a distribuicdo de renda e a seguranca
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ambiental (Vaz, 2011). Nos ultimos anos, o biodiesel tornou-se mais atraente por causa
de seus beneficios ambientais pelo fato de que é produzido a partir de recursos
renovaveis (DEMIRBAS, 2008).

A lei 11.097/2005 introduziu o biodiesel na matriz energética brasileira
estabelecendo, inicialmente, a adicdo de 2 % de biodiesel ao diesel de petrdleo, entre os
anos de 2005 e 2007. No periodo de 2008-2012 esta porcentagem passou
obrigatoriamente de 2 para 5 %. Essas misturas sdo denominadas blend, e a mistura de 5
% de biodiesel no diesel é chamada de B5.

Pode-se dizer que o biodiesel, como produto, tem as seguintes caracteristicas:
(@) é livre de enxofre e compostos aromaticos, (b) tem alto indice de cetano (média de
55%), (c) contribui menos para o efeito estufa (diminuicdo na emissdo de CO,, SOy,
hidrocarbonetos, materiais particulados e compostos poliaromaticos durante o processo
de combustdo), (d) baixo risco de exploséo (temperaturas superiores a 1500°C — o que
facilita o transporte e a armazenagem), (e) possui um teor médio de oxigénio em torno
de 11%, (f) possui maior viscosidade, (g) maior ponto de fulgor que o diesel
convencional, possibilitando maior confiabilidade no transporte, manuseio e
armazenamento, (h) no Brasil h4 grandes areas de cultivo para producdo de matérias-
primas, (i) geracdo de emprego e renda no campo evitando o éxodo rural, (j) agregacéao
de valor econdmico a residuos e subprodutos da producdo de biodiesel . Esta reducédo
das emissdes persiste, embora em menores proporcdes, quando o biodiesel é utilizado
em misturas binarias (BERGAMIN, 2013; BUSCEMA, 2009; COSTA NETO, 2002;
FARIAS, 2010; KNOTHE et al., 2006; MANIQUE, 2011; MARQUES, 2008;
MORAES, 2010; MOUSDALE, 2008; SANTOS, 2008).

Em contrapartida o uso das matérias-primas para a producdo de biodiesel é
discutido por competirem com o setor alimenticio. Outras principais desvantagens sdo:
a cristalizacdo do biodiesel em temperaturas baixas; gasto energético alto para a
producdo; aumento nas emissdes de NOy; menor poder calorifico o que implica em
menor quantidade de energia desenvolvida durante a queima; apresenta favorecimento a
autoxidacdo, fotoxidacdo e termoxidacdo o0 que compromete sua utilizagcdo e
armazenagem; producdo de grande volume de glicerina. Mesmo apresentando estes
fatores negativos, o uso e producdo de biodiesel sdo favoraveis frente ao uso dos
combustiveis fdsseis, assim como os demais combustiveis, e é preciso estudo e
planejamento a fim de minimizar as desvantagens (SERQUEIRA, 2014).
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O conceito de biodiesel ainda estd em discussdo. Algumas definigdes
consideram o biodiesel (em grego, bio, vida + diesel de Rudolf Diesel) como qualquer
mistura de Oleos vegetais e diesel fossil, enquanto outros levam em conta apenas
misturas de ésteres de alquilo de dleos vegetais ou de gorduras animais e diesel
(DEMIRBAS, 2008; MARQUES et al.,2008; PINTO et al., 2005). Contudo, o termo
biodiesel pode ser definido como combustivel renovavel, biodegradavel e
ambientalmente correto, de fontes como 0leos vegetais, gorduras animais e Oleos de
microalgas, produzidas por reacOes cataliticas de transesterificacdo de triacilglicerois
com alcoois de cadeia curta (BUSCEMA, 2009; GARCIA, 2006; MARQUES, 2008;
RESOLUCAO ANP n° 7, RESOLUQAO ANP n° 42; SORICHETTIA; ROMANO,
2012).

A Agéncia Nacional do Petrdleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) define
biodiesel como “combustivel composto de alquilésteres de acidos graxos de cadeia
longa, derivados de dleos vegetais e ou de gorduras animais” (RESOLUCAO ANP n° 7;
RESOLUCAO ANP n° 42).

Conforme a Lei n° 11.097/2005 biodiesel ¢ qualquer “biocombustivel derivado
de biomassa renovavel para uso em motores a combustdo interna por compressdo ou,
conforme regulamento para geracdo de outro tipo de energia, que possa substituir
parcial ou totalmente combustivel de origem fossil” (CAMUS; LABORDA, 2006).

De acordo com a Resolucdo ANP n° 45, Biodiesel € combustivel composto de
alquil ésteres de é&cidos carboxilicos de cadeia longa, produzido a partir da
transesterificacdo e/ou esterificacdo de matérias graxas, de gorduras de origem vegetal
ou animal, e que atenda a especificacdo contida no Regulamento Técnico, parte
integrante desta Resolucéo.

O biodiesel é um substituto para o diesel, utilizado de forma pura ou
misturando em diferentes proporc¢es, sem modificagdo do tipo mecénico e sua
biodegrabilidade ¢ igual a 95% em 28 dias, enquanto a gasolina se degrada, depois de o
mesmo ndmero de dias, apenas 40% (BUSCEMA, 2009; DEMIRBAS, 2008;
DIMICCOLLI, 2004; FACCINI, 2008; FARIAS, 2010; GONCALVES FILHO;
MICKE, 2007; NOGUEIRA; LAGO, 2011, RESOLUCAO ANP n° 14; SEBRAE,
2006).
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3.3.2 TRANSESTERIFICACAO

A maneira mais comum para a producdo de biodiesel é através da reacdo de
transesterificacdo de triglicerideos. Transesterificacdo € o termo geral usado para
descrever uma importante classe de reacfes organicas na qual um éster é transformado
em outro através da troca dos grupos alcéxidos, na presenca de um alcool e catalisador
(BERRIOS; SKELTON, 2008; DIMICCOLI, 2004; GARCIA, 2006).

A transesterificacdo tornou-se bastante viavel e promissora, pois fornece altos
rendimentos em ésteres de &cidos graxos, onde as caracteristicas fisico-quimicas sdo
muito semelhantes as do 6leo diesel, baixo investimento em equipamentos para o
processo, tecnologia simples de facil assimilacdo (DANTAS, 2010; GARCIA, 2006).

A fonte de biodiesel deve cumprir dois requisitos: baixos custos de producao e
grande escala de producdo (PINTO et al., 2005).

O esquema apresentado na figura 3 exemplifica o processo de producdo de
Biodiesel, a partir de Oleos, através da catalise alcalina.

Figura 3 - Esquema basico da fabricacao de biodiesel.

Oleos
‘ l Separacdo de Fases
Metanol
+ — | Reacdo de Transestenficagdo | —» Glicerina
NaQOH
l Purificacdo
Caracterizagio «— Biodiesel

—» | Fisica e Quimica

Fonte: Autora.

O biodiesel ¢ uma mistura de alquilésteres de cadeia linear, obtida da
transesterificacdo dos triglicerideos de 6leos e gorduras com alcoois de cadeia curta, na
presenca de um catalisador e desta reacdo tem como coproduto o glicerol, como
representado na figura 4 (LOBO et al.,2009; VASQUES, 2010).
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Figura 4 - Reacdo de transesterificacdo de triglicerideos.
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Fonte: Lébo et al. (2009); Vasques (2010).

O mecanismo da transesterificacdo catalisada por bases de 6leos vegetais €
mostrado, passo a passo, na figura 5. A reacdo é composta por quatro etapas
consecutivas. O primeiro passo (Etapa 1) é a reacdo da base com o alcool, mais rapida,
produzindo um alcoxido e o catalisador protonado. O ataque nucleofilico do alcoxido ao
grupo carbonila do triglicerideos gera um intermediério tetraédrico (Etapa 2), a partir do
qual, o alquil éster e os anions correspondentes do diglicerideo sdo formados (Etapa 3).
Por fim, ocorre a ultima desprotonacao do catalisador, regenerando, assim, as espécies
ativas (Etapa 4), que agora é capaz de reagir com uma segunda molécula de alcool, a
partir de outro ciclo -catalitico. Diglicerideos e monoglicerideos, compostos
intermediarios, sdo convertidos pelo mesmo mecanismo para uma mistura de ésteres de
alquilo e glicerol (CAMUS; LABORDA, 2006; SCHUCHARDT et al., 1998).
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Figura 5 - Mecanismo de transesterificacdo catalisada por base de 6leos vegetais.
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Fonte: Schuchardt et al. (1998).

Os parametros cruciais para 0 sucesso quali- e quantitativo do processo, para
obtengdo de altos rendimentos e pureza sdo: a temperatura de reagdo, a proporgédo
alcool/bleo vegetal/catalisador, a velocidade de agitacdo dos reagentes e a quantidade de
impurezas presente na mistura de reacdo (CAVALLARI, 2012; DIMICCOLLI, 2004;
FACCINI, 2008; MARQUES et al., 2008). Adicionalmente, as propriedades do
biodiesel sdo fortemente influenciadas pelas propriedades dos ésteres de acidos graxos
individuais (PINTO et al., 2005).

A literatura mostra que a taxa de reacdo é fortemente influenciada pela
temperatura de reagdo. Temperaturas elevadas permitem rendimentos superiores em
menores tempos. Porém é necessario avaliar se 0 gasto com a energia necessaria para o
aguecimento ndo excede os ganhos com a economia de tempo (GARCIA, 2006). Sem
duvida, a maior eficiéncia € obtida no inicio da reacdo, em seguida, de um modo geral a
velocidade diminui gradualmente aproximando a conclusdo da reacdo (BERGAMIN,
2013; SAMPER, 2007).

A transesterificagdo pode ocorrer em diferentes temperaturas, dependendo do

tipo de 6leo. Contudo, normalmente ocorre a uma temperatura proxima ao ponto de
19



ebulicdo do alcool (ALVES, 2010; LORA; VENTURINI, 2012). Estudos mostraram
uma maior velocidade de reacdo na obtencdo de ésteres metilicos, em temperaturas de
40°C e 60°C, sendo que em temperatura ambiente, a velocidade da reacdo é suficiente
para ocorrer reacdo de transesterificacdo. Seguindo a equacdo de Arrhenius, um
aumento da temperatura produz um aumento exponencial na constante de velocidade de
reacdo (BERGAMIN, 2013; CAMUS; LABORDA, 2006; DANTAS, 2010; LORA;
VENTURINI, 2012; PINTO et al., 2005).

A agitacdo vigorosa € outro aspecto importante para a obtencdo de altos
rendimentos, uma vez que é imprescindivel a homogeneizagdo da mistura alcool / 6leo
vegetal para que a transesterificagdo proceda eficientemente (GARCIA, 2006). A
agitacdo mecanica é utilizada com a finalidade de aumentar a area de superficie
interfacial de troca de matéria e fazem aumentar, consequentemente, a velocidade de
transporte (BERGAMIN, 2013; LORA; VENTURINI, 2012). De acordo com dados da
literatura, verificou-se que os rendimentos sdo afetados pela agitagéo, e que perto do fim
da reacdo, a agitacao deve ser menor para permitir que a glicerina se separe da fase éster
(CAMUS; LABORDA, 2006).

No entanto, apés a homogeneizacdo do sistema, a agitacdo vigorosa pode
causar a dispersdo de goticulas de glicerol no meio reacional. Este fenémeno pode
implicar em uma coalescéncia muito lenta do glicerol e, consequentemente, maior serd o
tempo requerido para separacdo do mesmo (GARCIA, 2006).

Outra variavel mais importante que tem influéncia na producédo de ésteres é a
razdo molar entre alcool e triglicerideos. A estequiometria do processo requer trés mols
de alcool por cada mol de triglicerideos para conseguir os trés mols de ésteres de acido
graxo e uma mol de glicerina. Para deslocar a reacdo no sentido de o rendimento mais
elevado possivel e, portanto, ter apenas a formacdo de produtos de triglicerideos,
acentuar a solubilidade e aumentar o contato entre as moléculas de triglicerideos e do
alcool, pode-se trabalhar em condigdes de excesso de alcool no meio reacional
(BERGAMIN, 2013; BUSCEMA, 2009; CAVALLARI, 2012; DIMICCOLI, 2004;
LORA; VENTURINI, 2012; SAMPER, 2007; SERQUEIRA, 2014).

A razdo molar alcool / éleo ndo interfere nos indices de acidez, de peroxidos,
de saponificacéo e de iodo, mas é um dos principais fatores que influenciam a extenséo

da reacdo de transesterificacdo. Um excesso de alcool favorece a formagéo de produtos,
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mas, uma quantidade excessiva desse reagente dificulta a separagdo da glicerina
(GARCIA, 2006).

Outro fator importante é a concentracdo do catalisador, sendo, portanto
indicada no processo catalitico alcalino, por exemplo, deve seguir uma relacdo de
hidréxido de sédio ou potassio de 0,4 a 2% da massa do 6leo (BERGAMIN, 2013;
CAVALLARI, 2012; DANTAS, 2010; DIMICCOLI, 2004; GARCIA, 2006;
MANIQUE, 2011; MARQUES et al., 2008; PINTO et al., 2005; VASQUES, 2010).

As matérias-primas para a producdo do biodiesel podem ser escolhidas de
acordo com a disponibilidade e localizagdo em cada regido, ou seja, sua produgédo €
fortemente ligada as matérias-primas utilizadas (MORAES, 2010; NARDO, 2006).
Qualquer fonte de acido graxo pode ser em principio usada na sintese de biodiesel e a
producdo de biodiesel esta em crescimento mundial. Os principais responsaveis pela
producdo séo o Brasil, Estados Unidos e Unido Europeia.

O uso de matérias-primas com caracteristicas fisico-quimicas adequadas,
disponiveis em larga escala, também possibilitara a reducdo de custos, uma vez que,
atualmente o custo da matéria-prima é responsavel por 70 a 88% do preco final do
biodiesel (DANTAS, 2010).

As matérias-primas utilizadas como uma base para o processo de alcodlise
devem satisfazer determinadas especificacfes: os triglicerideos devem ter um valor
acido baixo e os materiais devem conter baixa umidade (LORA; VENTURINI, 2012).

A reacdo de transesterificacdo com catélise bésica € ineficiente se o teor de
acidos graxos do 6leo for superior a 3%, por que conduz a saponificacdo, além de
promover a desativacdo do catalisador e a formacdo de moléculas de agua durante o
processo (ALVES, 2010; MARQUES et al., 2008; MORAES, 2010; MOUSDALE,
2008). A adicdo de catalisadores (hidroxido de sédio ou hidréxido de potassio)
compensa a acidez elevada, mas o sab&o resultante atua como surfactante, provocando
um aumento de viscosidade ou a formacdo de géis que interferem na reacdo e na
separagdo de glicerina. Quando ndo seguem essas condigOes, os rendimentos s&o
reduzidos substancialmente (BERGAMIN, 2013; CAMUS; LABORDA, 2006; LORA;
VENTURINI, 2012).

Metoxido ou hidroxido de potéassio e de sodio deve manter baixo grau de
umidade. A &gua causa a formacdo de sabdo, consome mais catalisador, e reduz a sua
eficiéncia. O contato com o ar reduz a eficacia do catalisador por sua intera¢cdo com o
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dioxido de carbono e umidade (BERGAMIN, 2013; CAMUS; LABORDA, 2006;
LORA; VENTURINI, 2012).

Quando se emprega NaOH em presenca de um alcool, forma-se o alcoxido
correspondente (DIMICCOLI, 2004). No entanto, mesmo isento de dgua na mistura
alcool/6leo, um pouco de &gua é produzido no sistema por meio da reagdo do hidroxido
com o alcool. A &gua é particularmente problemaética para a reacéo de transesterificacao,
porque, na presenca de um pouco de catalisador, ela pode participar da hidrolise do
biodiesel para produzir acido graxo e alcool e favorecendo a formacdo de sabdes
(BERGAMIN, 2013; COOKE et al.,, 2010; DIMICCOLI, 2004; MORAES, 2010;
SCHUCHARDT et al., 1998).

Os catalisadores bésicos (hidroxido ou metdxido de sédio ou potassio) sao
utilizados em maior escala, pois favoreceram melhores rendimentos e maior rapidez (em
media de 30 minutos) (SORICHETTIA; ROMANO, 2012). S&o menos dispendiosos e
mais completos, além de atuarem, geralmente, em baixas temperaturas, pressoes, e as
vezes serem menos corrosivos para equipamentos industriais que métodos catalisados
por acidos (ALVES, 2010; BERGAMIN, 2013; CESARE et al., 2010; COOKE et al.,
2010; COSTA NETO, 2002; GARCIA, 2006; MORAES, 2010; SERQUEIRA, 2014).
A diferenca entre eles, com respeito aos resultados na reacdo, € muito pequena. No
Brasil o hidroxido de sodio € muito mais barato que o hidréxido de potéssio. Pesando as
vantagens e desvantagens é muito dificil decidir, genericamente, o catalisador mais
recomendado, e dessa forma, por prudéncia, essa questdo devera ser remetida para o
caso a caso (PARENTE 2003).

Porém, estes catalisadores promovem a formacdo de sabdes, que, devido a
polaridade, se dissolvem na fase polar da mistura e aumentam a solubilidade do glicerol
no biodiesel, aumentando, assim, a miscibilidade entre as duas substancias. Além de
dificultar o processo de decantacdo, os sabfes diminuem a conversdo da reacdo,
diminuindo o rendimento da producdo, uma vez que parte do combustivel obtido é
perdida em emulsdes formadas (CAVALLARI, 2012; DIMICCOLI, 2004; GARCIA,
2006).

O metanol é o alcool que € mais utilizado para a producdo de biodiesel, gracas
a sua elevada reatividade e sob o ponto de vista técnico e econdmico, a reagdo via
metanol € muito mais vantajosa que a reagdo via etanol (PARENTE 2003). O metanol
apresenta vantagens sobre o etanol, por (i) permitir a separacdo espontéanea do glicerol;
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(ii) o processo empregado é mais simples; (iii) o rendimento é muito alto na formacao
de ésteres graxos — empregando tanto metdxidos quanto hidroxidos de sédio ou
potassio; (iv) apresenta teor de umidade inferior e, (v) maior velocidade de reacdo. Em
contrapartida, o metanol apresenta elevada toxicidade (BERGAMIN, 2013;
CAVALLARI, 2012; DANTAS, 2010; GARCIA, 2006; MARQUES et al., 2008;
SORICHETTIA; ROMANO, 2012).

Tendo o metanol menor tamanho de molécula que o etanol, e por ser polar, ele
¢ capaz de reagir, com maior facilidade com as trés cadeias do triacilglicerol,
simultaneamente, reduzindo as concentracbes dos intermediarios (mono e
diacilglicerois) formados. Como esses intermediarios tém grupos hidroxila polares e
grupos apolares de longas cadeias carbdnicas, eles colaboram com a formacdo de
emulsdes, jA que a reacdo € conduzida sob agitacdo mecénica para promover a
transferéncia de massa da mistura de reagentes (alcool e 6leo). Assim, no caso da
metandlise, as emulsdes se quebram rapida e facilmente, formando uma camada inferior
rica em glicerol e uma camada superior rica em ésteres metilicos. No caso da etandlise,
essas emulsdes sdo mais estaveis, e a etapa de purificacdo dos ésteres se torna mais
dificil (ALVES, 2010; BERGAMIN, 2013; CAVALLARI, 2012; DANTAS, 2010;
GARCIA, 2006; SANTOS, 2007; SORICHETTIA; ROMANO, 2012).

O equilibrio da reacdo de transesterificacdo depende da reatividade e da relacédo
molar entre os reagentes. A velocidade da reacdo diminui na seguinte ordem: CH;OH >
alcool primario > alcool secundario> alcool terciario em presenca de catalisadores
alcalinos. A espécie quimica que de fato toma parte na reacdo ndo é o alcool, mas a sua
base conjugada, a qual pode ser melhor solvatada e envolvida pelas moléculas de
solvente quando apresentar menor impedimento estérico (CAVALLARI, 2012;
DANTAS, 2010; FACCINI, 2008; MARQUES et al., 2008).

Os produtos resultantes desta reacdo se distribuem em duas fases, uma nédo
polar, composta principalmente pelos ésteres dos acidos graxos (biodiesel) e certa
quantidade de glicerdis e glicerideos, e outra fase mais densa, constituida
principalmente pela glicerina e residuos dos triglicerideos transesterificados. A
separacdo de fases ocorre por decantacdo e/ou centrifugacdo (ATADASHI et al., 2011b;
VASQUES, 2010).

Um ponto favorével com relagdo a rota de transesterificagdo é a obtencdo da
glicerina bruta como produto secundario, que, apos refinacdo, € vendida principalmente
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a indistria farmacéutica, alimentar, higiene e cosmética (BERGAMIN, 2013;
DIMICCOLI, 2004; FARIAS, 2010; GALLO, 2007; MOTA et al., 2012).

Depois da remocéo da glicerina, o biodiesel pode apresentar tracos de alcool,
catalisador e acidos graxos livres remanescentes, glicerina e agua. Além desses
produtos, tracos de glicerideos ndo reagidas (mono-, di- e tri-acilglicerideos) podem ser
encontrados. Contudo é fundamental o uso do processo de purificacdo e secagem, para
que o biodiesel seja aceito no mercado, ou seja, é imprescindivel que esteja em
conformidade com determinadas especificacdes, para garantir a qualidade do biodiesel
(ATADASHI et al., 2010; DANTAS, 2010; FACCINI, 2008; MARQUES, 2008;
SALEH et al., 2010; VASQUES, 2010).

O orgéo responsavel por estabelecer padrbes de comercializacéo, distribuicao,
qualidade e fiscalizacdo dos combustiveis é a Agéncia Nacional do Petroleo, Gas
Natural e Biocombustiveis através da Resolucdo n° 45/2014 da ANP. Essa norma foi
baseada em propostas existentes na Alemanha (DIN) e nos Estados Unidos (ASTM). As
normas para as especificacdes devem ser independentes do processo de fabricacao e/ou
do tipo de matéria-prima utilizada na producdo (ATADASHI et al., 2010; DANTAS,
2010; FACCINI, 2008; MANIQUE, 2011; MANIQUE et al., 2012; MARQUES, 2008;
RESOLUCAO ANP n° 7; RESOLUCAO ANP n° 42; RESOLUCAO ANP n°45;
SALEH et al., 2010; VASQUES, 2010).

Com a grande diversidade de matérias-primas e variedade de técnicas referente
a producdo, se fez necessario estabelecer padrdes de qualidade para o biodiesel, para
que ndo venham prejudicar a qualidade das emissfes da queima, bem como o
desempenho, a integridade do motor e a seguranc¢a no transporte e manuseio. Devem ser
monitoradas também possiveis degradacdes do produto durante o processo de
estocagem (DANTAS, 2010; LOBO et al., 2009).

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 formados 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 insaturagcdes ou mesmo devido a
presenca de agrupamentos na cadeia, a exemplo da hidroxila ligada a cadeia carb6nica

do alquiléster derivado do acido ricinoléico proveniente da mamona. Contaminantes
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procedentes da matéria-prima, a exemplo do fdsforo, enxofre, céalcio e magnésio, podem
também ser encontrados no biodiesel (LOBO et al., 2009).

Os parametros que constituem as especificaces de controle de qualidade do
biodiesel podem ser divididos em parametros gerais, também utilizados na
especificacdo do 6leo diesel, e em pardmetros criados para a especificacdo do biodiesel
— definidos pela composicdo quimica e pureza dos ésteres monoalquilicos de acidos
graxos (GARCIA, 2006).

A reducdo de impurezas no biodiesel pode ser alcancada aplicando-se novas
etapas de purificacdo, posteriores a decantacdo. Tradicionalmente, 0 método mais usado
é 0 método de purificagdo por via Umida, que consiste na utilizacdo de agua quente,
devido a alta solubilidade destes contaminantes em &gua, aliado ao baixo custo,
simplicidade, abundancia e eficiéncia. A grande desvantagem do método, além da
formacdo de emulsdo, impedir a separacdo dos ésteres e permitir a formacgdo de &cidos
livres e sabdo, é o grande volume de efluentes gerado, que pode ser contornado com a
aplicacdo de métodos de purificacdo por via seca, 0s quais nao utilizam grandes
volumes de agua para lavar o biodiesel, e estdo sendo desenvolvidos e aplicados em
menores escalas. Esta técnica é promissora para a remogdo dos contaminantes presentes
no biodiesel, devido ao seu baixo custo, simplicidade de projeto e operagdo, e também
devido a seletividade de alguns adsorventes (ATADASHI et al., 2011b; CAVALLARI,
2012; MANIQUE et al., 2012; VASQUES, 2010). Adicionalmente, a dgua pode ser
removida por evaporacgdo depois da transesterificacdo (SALES, 2011).

A purificacdo do biodiesel pode, também, ser feita por adsorcdo. Neste
processo, adsorventes sao usados em torres de adsorcdo, por onde o biodiesel passa com
vazdo controlada. O glicerol fica adsorvido e o biodiesel flui com baixa concentracdo de
impurezas. Os resultados obtidos nesse processo sdo satisfatorios, e estuda-se a possivel
reutilizacdo dos adsorventes, dependendo de sua capacidade de regeneracao
(CAVALLARI, 2012).

De uma maneira geral, um bom adsorvente deve aliar caracteristicas como
baixo custo, seletividade, alta area superficial e resisténcia mecanica, entre outros. A
escolha adequada dos adsorventes é imprescindivel para o processo de adsorgédo
(COSTA, 2010).

O processo de adsor¢do é definido pelo principio da seletividade, que €
definida como a razdo entre a capacidade de adsor¢cdo de um adsorvente a um
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componente e a capacidade em relagcdo a outro componente, para uma dada
concentracdo de fluido. Para efetuar um processo de adsor¢do eficiente e satisfatdrio é
necessario utilizar um adsorvente adequado, que tenha alta seletividade e capacidade de
adsorcdo, sendo ideal que o componente em maior quantidade, na mistura, seja
facilmente adsorvido (CAVALLARI, 2012; VASQUES, 2010).

3.4 Adsorcéao

Adsorcdo € um fenémeno fisico-quimico de grande importancia devido as
maltiplas aplicagdes na indlstria e € o processo de transferéncia de um ou mais
constituintes (adsorvatos) de uma fase fluida (gas ou liquido) para a superficie de uma
fase sélida (adsorvente) (MANIQUE, 2011; VASQUES, 2010). A adsorcdo em fase
liguida € um dos métodos mais utilizados e eficientes para remocdo de impurezas. O
processo de adsorcdo solido-liquido explora a habilidade que certos sélidos tém de
concentrar na sua superficie, substancias especificas presentes na fase liquida. Dessa
forma, os componentes da fase liquida podem ser separados (MANIQUE, 2011).

O processo de adsorc¢do é afetado por trés principais fatores:

e Natureza do adsorvente (matéria-prima utilizada na producdo, grupos
funcionais, area superficial, porosidade e processo de ativacao);

e Natureza do adsorvato (grupos funcionais, polaridade, didmetro da particula
e peso molecular);

e Condigoes da solugdo e do processo (temperatura, pH, agitacédo ou fluxo,
concentracdo do adsorvato, tempo de contato) (CAVALLARI, 2012; SOUZA, 2013;
VASQUES, 2010).

Devido as diferentes forcas de interaces envolvidas no fenémeno de adsorcéo,
este € comumente distinguido em adsorcdo fisica (fisiossorcdo) ou quimica
(quimiossorcao) (MANIQUE, 2011).

A Tabela 4 apresenta as caracteristicas gerais que diferenciam a adsorcéo fisica

da quimica.
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Tabela 4 — Diferencas entre a adsorcéo quimica e fisica.

ADSORGAO FISICA ADSORGAOQ QUIMICA
; Comparaveis as ligacdes
Tipo de forcas Van der Waals quinicas
Especificidade Néo especifica Altamente especifica
Numero de camadas Multicamadas Monocamada
A Nenhuma dissociagdo das espécies T
Dissociacao aicides Pode envolver dissociacao
Calor de adsor¢do (-AHzs) =40 10 kd/mol =40a 1000 kJ/mol
Temperatura S|gn‘|ﬂcante somgnte a temperaturas Pgsswel em uma ampla
relativamente baixas faixa de temperatura
o - e ; Ativada; pode ser lenta e
Reatividade quimica Rapida, nao ativada, reversivel S

Fonte: Vasques (2010).

Na adsorcdo quimica (quimissorcdo) a energia de ligacdo envolvida é da
mesma ordem de grandeza das ligagdes quimicas de formacéo das substancias. Por esse
motivo, a adsorcdo quimica € um processo quase sempre irreversivel e de forma
especifica (COSTA, 2010; MANIQUE, 2011; SOUZA, 2013; VASQUES, 2010). A
adsorcdo quimica ocorre por interacdes quimicas com transferéncias de elétrons entre o
adsorvente e o0 adsorvato. As espécies adsorvidas sdo ligadas por forcas relativamente
superiores quando comparadas as forcas observadas na adsorcdo fisica. Na
quimiossorcdo as moléculas ndo sdo atraidas por pontos da superficie do sélido, mas
especificamente para centros ativos, formando uma Unica camada (COSTA, 2010;
MANIQUE, 2011; SOUZA, 2013). Devido a dificuldade de reversdo do processo, que
aplica mudancas drasticas nas condi¢6es superficiais de pH, esta sor¢do € pouco visada
industrialmente (CAVALLARI, 2012).

Na adsorc¢éo fisica, as interagdes entre o adsorvente e o adsorvato séo do tipo
Van der Waals ou dipolo-dipolo (repulsdo e dispersdo), resultando em forcas
intermoleculares de atracdo relativamente fracas entre as moléculas do solido e a
substancia adsorvida (interagdes de polarizagdo e dipolo) (COSTA, 2010; COSTA
NETO, 2002; MANIQUE, 2011; SOUZA, 2013; VASQUES, 2010). A substancia

adsorvida ndo penetra dentro da estrutura do solido, mas permanece sobre sua
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superficie. Na adsorcdo fisica as moléculas sdo atraidas para todos os pontos da
superficie do sélido e estdo apenas limitadas pelo nimero que se pode encaixar em cada
camada de moléculas adsorvidas, podendo haver varias camadas. Da-se de uma forma
ndo especifica, rapida e reversivel (MANIQUE, 2011; VASQUES, 2010). Por ser um
fendmeno reversivel, torna possivel a recuperacdo do adsorvente e, consequentemente,
liberando a substéncia adsorvida, com a modificagdo de temperatura ou pressao
(CAVALLARI, 2012; VASQUES, 2010).

A impregnacdo na superficie do adsorvente é favorecida quando ha a
ocorréncia de forgas de atracdo entre o s6lido e moléculas do fluido, sendo a intensidade
de tais forcas ligada a configuracdo de atomos da superficie do sélido. Na ocasido de
posicBes atbmicas incomuns na superficie do sélido, em relacdo ao posicionamento de
atomos no interior do mesmo, ha um desequilibrio de energia no solido que necessita
ser compensado. A resultante € uma forca com sentido para o interior do sélido, que
pode manter moléculas de diferentes polarizacGes. A neutralizacdo molecular da a¢éo de
tal forca origina uma energia superficial, o que determina o processo adsortivo
(CAVALLARI, 2012).

A adsorgdo pode ocorrer em mono ou multicamadas, sendo que na adsorgao
monocamada todas as moléculas adsorvidas estdo em contato com a superficie do
adsorvente e na multicamada o adsorvente acomoda mais que uma camada de moléculas
de adsorvato, assim, nem todas as moléculas adsorvidas estardo em contato direto com a
camada superficial (SOUZA, 2013).

Geralmente, os materiais sélidos utilizados sdo porosos, cujos poros podem
estar interconectados (Figura 6) e atingir escalas nanométricas, com o objetivo de
expandir a area de superficie de contato por unidade de volume entre o soluto
(adsorbato) e o sélido (adsorvente). Materiais comercializados para adsor¢do, em
formatos variados como granulos, esferas, cilindros e flocos contém &reas superficiais
especificas em intervalos de 300 a 1200 m%/g (CAVALLARI, 2012).
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Figura 6 - Representagdo grafica de adsorcdo em poros do material sélido.

Camada adsorvida Adsorvente Fase fluida nos

nas superflcnes poros

Fonte: Cavallari (2012).

Existem varios tipos de adsorventes, como adsorventes inorganicos, organicos
e poliméricos (resinas). Eles podem ser classificados, quanto ao didmetro de seus poros,
como adsorventes microporosos, mesoporosos e macroporosos (CAVALLARI, 2012,
FACCINI et al., 2011).

A adsorcdo é uma das técnicas mais amplamente aplicadas para a remoc¢éo de
poluentes a partir de meios contaminados (QIU et al., 2009). A purificacdo de biodiesel
por lavagem a seco pode ser efetuada com o uso de silicatos (aluminio, magnésio,
calcio, sédio), resinas de trocas ibnicas, argila ativada, argila bentonitica, alumina,
carvao ativado, fibra ativada, gel de silica, fosfato de magnésio, hidroxidos de metais,
Oxidos metélicos, carbonatos metélicos, bicarbonatos de sddio, silicato de metal,
peneiras moleculares, adsorventes poliméricos e outros materiais de baixo custo. Cada
um dos materiais mencionados pode ser utilizado sozinho ou em combinacdo. Esses
adsorventes consistem em sitios de adsor¢do acida e basica, tendo forte afinidade por
compostos polares como metanol, glicerina, glicerideos, metais e sabdo. Essa técnica €
seguida pelo uso de um filtro para possibilitar que o processo seja mais efetivo e
eficiente (ATADASHI et al., 2011b; CAVALLARI, 2012; COOKE, et al., 2010;
FACCINI et al., 2011; QIU et al.,2009; VASQUES, 2010).

Além disso, o residuo solido obtido por esta purificagdo deve ser descartado
em aterros ou utilizado em outras aplica¢cbes (compostagem, potencial aditivo para
alimentacdo animal e de combustivel potencial) (FACCINI et al., 2011).
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Alguns pesquisadores utilizaram diversos adsorventes para a purificagdo do
biodiesel, como Faccini que utilizou adsorventes comerciais como Magnesol®
Amberlite BD10 DRY®, Purolite PD 206® e Silica (FACCINI, 2008).

Manique realizou o processo de purificacdo com residuo agroindustrial —
cinzas de cascas de arroz e comparou com a lavagem aquosa &cida e Magnesol®
(MANIQUE, 2011).

Em “Purificacion de Biodiesel con Materiales Adsorbentes”, documento que ¢
uma patente, utilizou-se varias proporcées molares de MgO, SiO, em contato com o
biodiesel (COOKE, et al., 2010).

Manuale e colaboradores elegeram uma silica comercial — TrySil 3000 — como
material adsorvente (MANUALE et al., 2012).

Berrios e Skelton demonstraram a purificacdo utilizando silicato de Magnésio
(BERRIOS; SKELTON, 2008).

Cavallari avaliou os processos de purificagdo do biodiesel por via seca,
incluindo métodos de adsorcdo em diferentes materiais e por filtracdo a membranas,
efetuando uma analise critica comparativa de processos de purificacdo estudados e
experimentados por diversos autores, utilizando, como base, artigos e dissertagoes
publicados recentemente (CAVALLARI, 2012).

Silva e colaboradores testaram, quanto a remocdo de glicerol livre em
biodiesel, argila esmectitica, diatomita, silica amorfa e resina comercial especifica para
purificacdo de biodiesel com o objetivo de ter um padrédo de adsor¢do para 0s ensaios
(SILVA et al., 2009).

Leeruang e Pengprecha estudaram a purificacdo de biodiesel com silica de
bentonita natural (LEERUANG; PENGPRECHA, 2012).

Atadashi e colaboradores fizeram estudos relacionados as tecnologias de refino
de biodiesel e também, fizeram uma revisdo critica dos mais recentes resultados de
pesquisas relacionadas as tecnologias de refino de biodiesel, tanto purificacGes
convencionais como as mais recentes tecnologias com membranas (ATADASHI et al.,
2011a; ATADASHI et al., 2011b).

Costa realizou o estudo com trés adsorventes alternativos: argila bentonita,
diatomita A e diatomita B; e a resina comercial Purolite® PD206 foi utilizada como
padrdo (COSTA, 2010).
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Andreia de Paula e colaboradores avaliaram a eficiéncia da purificacdo de
biodiesel metilico de dleo de soja descartado de processos de frituras, utilizando as
técnicas de lavagem com agua destilada, destilacdo e adsor¢do em bauxita, bentonita e
atapulgita (PAULA et al., 2011).

Em suma, h& muitos estudos de purificacdo de biodiesel via seca com
adsorventes, porém ndo foi encontrado nada referente a estudos de amidos e celulose

como adsorventes, como no caso deste estudo.

3.5 Amidos, Celulose de Eucalipto e Select 450°
3.5.1 AMIDOS

Os amidos sdo produtos finais do processo fotossintético e constituem a reserva
de carbono das plantas. Sua formacdo é resultado da atividade conjunta de vérias
enzimas, tanto as organelas fossinteticamente ativas, onde o amido é reserva temporéria,
quanto os amiloplastos dos 6rgdos de reserva (LORA; VENTURINI, 2012).

O amido esta disponivel em abundancia na natureza; o Unico outro componente
organico que ocorre naturalmente em quantidade maior é a celulose. O amido encontra-
se sob a forma de granulos, em vegetais de folhas verdes como cereais (40 a 90% do
peso seco), leguminosas (30 a 50% do peso seco), sementes, frutas imaturas ou verdes
(40 a 70% do peso seco), caules, tubérculos (65 a 85% do peso seco) e raizes. As cinco
principais espécies consideradas fontes de amido comercial sdo o milho, trigo, arroz,
batata e mandioca. Encontrado em excesso na natureza gragas ao cultivo extensivo e
intensivo de cereais, constitui um material renovavel. As variagdes de tamanho (2 a 100
um), forma (esférica, redondo, oval, poliédrico), associagdo e composi¢do (a-
glicosideos, umidade, proteinas, lipideos e minerais) sdo dependentes de sua origem
botanica, como ilustra a tabela 5 (AMIDOS, 2013; BEMILLER; WHISTLER, 2009;
DENARDIN; SILVA, 2009; HOOVER, 2001; SANTOS, 2009; TEIXEIRA, 2007).
Proteinas e lipideos (<0,6%) podem ser encontrados na superficie granular. Os lipideos
reduzem a capacidade dos amidos de ligarem-se a 4gua e por consequéncia aumentam a
sua insolubilidade em agua. H& também a presenca de pequenas quantidades de
elementos (< 0,4 %) tais como célcio, magnésio, potassio, fosforo e sodio
(BELGACEM; GANDINI, 2008; BEMILLER; WHISTLER, 2009; HOOVER, 2001;
LORA; VENTURINI, 2012; SANTOS, 2009; TEIXEIRA, 2007).
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Tabela 5 — Caracteristicas de amidos de diversas fontes vegetais.

Fonte Tipo de Forma do Diametro Amilose  Amilopectina
amido granulo (Mm) (%) (%)
milho cereal redondo, 5-26 28 72
poligonal
trigo cereal redondo, 2-10;20-35 28 72
arroz cereal poligonal, 3-8 30 70
angular
mandioca tubérculo redondo, 5-30 14-18 86-82
oval
batata tubérculo redondo, 15-100 18-20 82-80
oval

Fonte: Teixeira (2007).

Os granulos de amido sdo estruturas semi-cristalinas (Figura 7) compostas de
macromoléculas arranjadas na dire¢do radial, as macromoléculas formam pontes de
hidrogénio por estarem associadas paralelamente o que resulta no aparecimento de
regides cristalinas ou micelas (SANTQOS, 2009).

Figura 7 - Representacdo esquematica do granulo de amido.
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Fonte: Santos (2009).

Os granulos sdo compostos principalmente (98 a 99%, base seca), por dois

tipos de polissacarideos: a amilose e a amilopectina, figura 8, cuja proporcéo é também
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varidvel em funcdo da origem vegetal do granulo (BELGACEM; GANDINI, 2008;
BEMILLER; WHISTLER, 2009; HOOVER, 2001; LORA; VENTURINI, 2012;
SANTOS, 2009; TEIXEIRA, 2007).

Figura 8 — Representacdo esquematica das estruturas de (A) amilose e (B) amilopectina.
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Fonte: Belgacem; Gandini (2008).

A amilose é formada por unidades de glicose unidas por ligacdes glicosidicas
a-1,4, originando uma cadeia linear. Ja a amilopectina ¢ formada por unidades de
glicose unidas em a-1,4 e a-1,6, formando uma estrutura ramificada. As proporcoes em
que essas estruturas aparecem diferem em relacdo as fontes botanicas, variedades de
uma mesma espécie e, mesmo numa variedade, de acordo com o grau de maturacdo da
planta (BEMILLER; WHISTLER, 2009; DENARDIN; SILVA, 2009; LORA;
VENTURINI, 2012).

Denomina amilose quando somente ligagdes o 1-4 se desenvolvem. O homo-
polimero resultante possui cadeia linear e, em geral, possui entre 500 e 2.000 unidades
de glicose (Amidos, 2013).
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A amilose e a celulose sdo muito semelhantes em estrutura, com a simples
excecdo do arranjo espacial das pontes entre os carbonos numeros 1 e 4 (Amidos,
2013).

Fonte: (Amidos, 2013).

A amilopectina é o segundo tipo de polimero existente no amido e se
desenvolve quando a condensacdo enzimatica entre unidades de glicose ocorre nos
carbonos 1 e 6. Esta ligacdo ocasional, juntamente com as predominantes ligacOes 1-4,
resulta em uma ramificacdo no desenvolvimento de uma molécula muito maior em
tamanho do que a amilose, mas com comprimentos de cadeias lineares de somente 25 a
30 unidades de glicose (Amidos, 2013).

Fonte: (Amidos, 2013).

Todos os amidos sdo constituidos de uma ou de ambas destas moléculas, mas o
percentual de uma para outra varia de acordo com a fonte de amido — Tabela 6 (Amidos,

2013).
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Tabela 6 - Relagdo de amilose em diversas fontes de amidos.

Fontes de Amido e suas Porcentagens de Amilose
Fontes de Amido % Amilose
Arroz ceroso 0
Milho com alto teor de amilose 70
Milho 28
Mandioca 17
Sorgo ceroso 0
Trigo 26
Batata doce 18
Batata 20

Fonte: (Amidos, 2013).

O milho é cultivado em climas mais temperados, sendo 40% da producéo
mundial proveniente dos Estados Unidos, onde é a cultura principal (Amidos, 2013).

A batata € cultivada em zonas de climas mais frios e imidos, como a Europa e
a Russia, regides responsaveis por cerca de 70% de seu cultivo. Pertence a familia das
solanéceas e existem centenas de variedades. A batata € nativa dos Andes peruanos e
foi levada pela primeira vez a Europa na metade do século XVI, pelos conquistadores
espanhdis (Amidos, 2013).

A mandioca é cultivada em uma faixa tropical estreita perto do Equador.
Pertence a familia das Euphorbiaceae e €, geralmente, classificada como Manihot
esculenta ou Manihot utilissima ou Manihot aipi. Sua composicdo média é de 70% de
umidade, 24% de amido, 2% de fibras, 1% de proteina e 3% de outros compostos. A
Tailandia e o Brasil sdo grandes produtores. O amido é obtido a partir das raizes e
tubérculos da mandioca (Amidos, 2013).

Aproximadamente 90% da producdo mundial de arroz é oriunda do Sul e
Sudeste da Asia, onde tem sido cultivado ha mais de 7.000 anos. Na China, tem-se
evidéncias de seu cultivo desde 5.000 a.C. e na Tailandia desde 6.000 a.C. (Amidos,
2013).
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3.5.2 CELULOSE

Matérias-primas ricas em celulose vém de agricultura (residuos agricolas como
palha, cascas etc.), floresta, e até mesmo de fontes urbanas (a partir de aterros sanitarios,
embalagens, etc.) (BRACMORT et al., 2011).

A parede celular vegetal é formada pela parede celular primaria, que consiste
quimicamente de celulose, hemiceluloses e outros polissacarideos; e a parede celular
secundaria que é formada pelos mesmos componentes, sendo as hemiceluloses menos
importantes nesta. As hemiceluloses s&o como as celuloses, mas ndo sdo formadas por
glicose, mas por outras unidades de agucares (FLECK et al., 2013; LENGOWSKI et al.,
2013; SOUZA, 2013).

A celulose é um polimero de glicose precisamente definido, onde as unidades
repetitivas sdo definidas como sendo a celobiose, conforme apresentado na figura 9
(SOUZA, 2013; ZANICHELLI, 2008). Ou seja, as subunidades de cada fibra individual
sdo as microfibrilas que por sua vez sdo formados por cadeias macromoleculares
altamente regulares que ostentam a unidade monomérica - celobiose (BELGACEM;
Gandini, 2008).

A celulose é composta por 8.000 a 15.000 unidades glicosidicas ligadas por
ligacdes B-1,4, que resulta em uma molécula rigida com fortes ligagdes intermoleculares
e essas unidades, apresentam comprimento que vai de 0,25 a 0,5 um. Esse tipo de
ligacdo produz um polimero plano em fita, e isso permite a formacéo interna de ligacoes
de hidrogénio que estabilizam a molécula (Amidos, 2013; AZEVEDO, 2011; SOUZA,
2013; ZANICHELLLI, 2008). As moléculas podem se posicionar paralelamente umas ao
lado das outras e formar mais ligacGes de hidrogénio entre elas, cristalizando e
produzindo agregados chamados microfibrilas. Cada microfibrila contém de 40 a 70
cadeias; todas posicionadas lado a lado. Os espacos entre as moléculas menos
regularmente organizadas nas microfibrilas sdo preenchidos com &gua, substancias
pécticas, hemicelulose e, nas paredes secundarias, lignina e cutina (QUEIROZ;
BARRICHELO, 2008; SOUZA, 2013; ZANICHELLI, 2008).
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Figura 9 — Estrutura da Celulose.

Fonte: Albuguerque (2006).

As propriedades fisico-quimicas e mecanicas da celulose estdo relacionadas
com a sua constituicdo quimica (AZEVEDO, 2011).

A estrutura da celulose é essencialmente cristalina e pertence a classe dos
cristais monoclinicos. As estruturas cristalinas sdo formadas por uma série de células
unitarias e ocorrem como resultado das forcas atrativas que existem entre cada uma das
celulas unitérias. Designa-se por célula unitaria a menor estrutura quimica que apresenta
as mesmas caracteristicas (composicdo, propriedades quimicas, fisicas e dpticas) que o
composto na sua totalidade (AZEVEDO, 2011).

A estrutura da celulose é formada através de ligacbes de hidrogénio entre
grupos OH, podendo ocorrer na mesma molécula (ligagdes intramoleculares), sendo
responsaveis pela rigidez das cadeias unitarias, ou entre moléculas adjacentes (ligacdes
intermoleculares), que sdo responsaveis pela formacdo da estrutura supramolecular.
Como resultado da estrutura supramolecular a celulose apresenta regides altamente
ordenadas, regides cristalinas, intermediadas por regides menos ordenadas, regides
amorfas. Devido a isso as regibes amorfas sdo mais acessiveis ao ataque de reagentes,

enzimas ou até mesmo a absorcao da agua (LENGOWSKI et al., 2013).
3.5.3 SELECT450°

Select 450®, (atualmente, com o nome comercial de Select 350%) é um
adsorvente seletivo que a Oil-Dri® desenvolveu, através de um processo tecnolégico
patenteado — Aboissa Oleos Vegetais. Select 450 parte de um silicato de aluminio e
magnésio natural que se modifica, mediante um processo especial, para produzir um
adsorvente com afinidade por sabdes, metais e fosfolipidios, onde oferece vantagens
que as silicas convencionais ndo apresentam (SELECT-SILICATO, 2011).
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4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
4.1 Producéo do Biodiesel

O biodiesel foi obtido a partir do 6leo puro comercial de girassol pela
transesterificacdo via metilica. O método adotado para obtencéo do biodiesel de girassol
foi a transesterificacdo alcalina na razdo de 20 % (m/m) de metanol e 0,60 % (m/m) do
catalisador NaOH, em relacéo ao 06leo de girassol. Inicialmente foi obtido 0 metoxido de
sodio misturando o alcool metilico com o hidroxido de sddio, sob agitacdo constante até
a homogeneizacdo completa. Em seguida, adicionou-se ao 6leo o metdxido de sddio,
misturando-se por 30 min, respectivamente, a uma temperatura de 60°C e agitacdo
constante. Ao final da reacdo, a mistura foi transferida para um funil de decantacéo,
com a finalidade de separar as fases — Figura 10 (a). Ap0s 0 repouso, observaram-se
duas fases bem distintas: uma contendo ésteres, menos densa e mais clara, e outra rica
em glicerina, mais densa e mais escura — Figura 10 (b). Apo6s o repouso de 4 h, a
glicerina foi retirada e o biodiesel foi purificado pelo processo de lavagem com agua —
Figura 10 (c) e pelo processo com uso de adsorventes. O biodiesel preparado para 0s

estudos de purificacdo descritos neste trabalho apresentou um rendimento de 87%.

Figura 10 — (a) Transesterificacdo — inicio do processo de separacdo de fases; (b)

Separag#o do biodiesel e a glicerina — fase final; (c) Lavagem do Biodiesel com Agua.

T

(@

Fonte: Autora.

38



Realizaram-se os testes de Teor de Agua, indice de Acidez, Alcalinidade
Combinada, Glicerina Livre, Eletroforese Capilar, Aspecto e Turbidez de todas as

amostras de biodiesel produzidas.

4.2 Purificagéo

A reducdo de impurezas no biodiesel pode ser alcancada aplicando-se novas
etapas de purificacdo, posteriores a decantacdo. O biodiesel ndo deve conter agua,
alcool, glicerina, catalisador e sabdes, que tenham ficado eventualmente disperso; por
isso a remocdo destes € o principal propdsito da etapa de lavagem do Biodiesel
(CAVALLARI, 2012; DIMICCOLLI, 2004; GARCIA, 2006).

4.2.1 VIA UMIDA

A remocdo dos contaminantes presentes no biodiesel usualmente € realizada
pela sua lavagem com agua quente, devido a alta solubilidade destes contaminantes em
agua. Essa etapa de lavagem tem como objetivo a remoc¢do de substancias alcalinas,
glicerol e glicerideos presentes no biodiesel (CESARE et al., 2010; VASQUES, 2010).

No processo de lavagem com &gua deionizada, agua a quente é adicionada a
mistura do biodiesel bruto, com agitacdo lenta para evitar-se a formacao de emulsdes.
Em seguida, a mistura é deixada em repouso até obter-se boa separacdo de fases por
decantacdo, o que pode ocorrer em até 2 horas. As duas fases obtidas sdo separadas por
funil de separacdo. O processo é repetido até obter-se agua de lavagem incolor, e 0s
residuos de agua sdo removidos do biodiesel, apds a ultima repeticdo de lavagem, por
evaporacdo (CAVALLARI, 2012; MANUALE et al., 2012).

O processo é simples, eficiente e barato, mas, por ser feito em vérias etapas de
lavagem, é lento e gera grandes volumes de efluentes, contudo, produz danos ao meio
ambiente, devido ao alto conteddo da demanda quimica de oxigénio (DQO), demanda
biolégica de oxigénio (DBO), altos valores de pH e teor de s6lidos (CAVALLARI,
2012; CESARE et al., 2010; MANUALE et al., 2012; SILVA et al., 2009; VASQUES,
2010). Este método funciona muito bem, no entanto, as aguas residuais tornam-se dificil
e dispendioso para tratar o descarte (LEERUANG; PENGPRECHA, 2012). Em alguns
casos, as aguas residuais sdo tratadas e descartadas sem qualquer outro tratamento,
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resultando em perda de produtos e reagentes. Isso é feito com grandes custos de capital
e operacionais que impactam o0s beneficios ambientais da utilizacdo de biodiesel
(CESARE et al., 2010; SALEH et al., 2010; VASQUES, 2010).

A quantidade de agua necessaria para se efetuar uma lavagem, que resulte em
boa separacdo, também pode ser reduzida se ndo formarem-se emulsdes no processo
(CAVALLARI, 2012) e em todos os estudos, o biodiesel lavado atende as normas de
qualidade especificadas, mas antes precisa passar por uma etapa de secagem para
remocao completa da agua (COSTA, 2010).

A utilizacdo de matérias-primas refinadas e o emprego de quantidades
moderadas de catalisador na reacdo de transesterificacdo sdo cuidados geralmente
tomados a fim de evitar-se a presenca de sabdes na mistura do biodiesel a ser purificado
(ATADASHI et al., 2011b; CAVALLARI, 2012; GOMES, 2010; MANIQUE, 2011).
Acidos podem ser adicionados a lavagem com d&gua para neutralizar qualquer
catalisador residual e quebrar qualquer quantidade de sabdo que tenha se formado
durante a reacdo. Sabdes reagirdo com o acido para formar sais sollveis em agua e

acidos graxos livres, de acordo com a seguinte equacdo 1 (KNOTHE et al., 2006).

R-COONa + HAc — R-COOH + NaAc (1)

Sabdo de sddio acido acido graxo sal

Os sais serdo removidos durante a etapa de lavagem aquosa e 0s &cidos graxos
livres permanecerdo no Biodiesel. Contudo, a neutralizacdo antes da lavagem aquosa
reduz a quantidade de agua necessaria para 0 processo e minimiza a tendéncia a
formacdo de emulsdo, quando a agua de lavagem é adicionada ao biodiesel (KNOTHE
et al., 2006).

A grande desvantagem desse método pode ser contornada com a aplicagdo de
métodos de purificacdo por via seca, 0s quais ndo utilizam grandes volumes de agua
para lavar o biodiesel, e estdo sendo desenvolvidos e aplicados em menores escalas
(CAVALLARI, 2012; SILVA et al., 2009).

O processo de purificacdo do biodiesel com agua, foi efetuado, com sucessivas
lavagens com agua destilada (85°C) e agua acidificada (com HCI 1 M — 1:4, a 85°C) até
obter a neutralizacdo, em funil de decantacdo. Posteriormente, separou-se o biodiesel
da &gua — figura 10 (c). Os tracos de agua e alcool no biodiesel foram eliminados com o
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processo de secagem a 100 °C, por volta de 1 hora. As amostras foram entdo

armazenadas para analises posteriores.

4.2.2 VIASECA

A purificacdo por via seca € um método alternativo a purificagdo, apresenta
como vantagem de ndo usar agua, consequentemente gerar menor quantidade de
efluentes e tornar mais rapido o processo, ter forte afinidade a compostos polares e
facilidade de integrar uma planta existente. Nesse sentido, a adsor¢do aparece como
uma técnica promissora para a adsor¢do dos contaminantes presentes no biodiesel
(CAVALLARI, 2012; LEERUANG; PENGPRECHA, 2012; MANIQUE, 2011;
VASQUES, 2010).

Para que o processo de purificacdo seja eficiente, € necessario que o adsorvente
utilizado tenha alta capacidade de adsorcéo e elevada eficiéncia para a remocao das

impurezas. Este deve também ser economicamente viavel (MANIQUE, 2011).

No presente trabalho, a purificagéo foi realizada em duas etapas.

Na etapa 1, no processo de purificacdo com adsorventes naturais (amidos de
batata, de milho, de mandioca, de arroz, e celulose) e um adsorvente comercial (Select
450®), variou-se o tempo de contato do Biodiesel com os adsorventes, nas condices de
25 °C e 150 rpm e 10 minutos sob agitacdo constante em agitador magnético. A massa
de adsorvente utilizado foi de 1%, 2%, 5% e 10 % (massa/volume). As amostras foram
filtradas em funil simples com papel de filtro para a retirada dos adsorventes e
armazenadas para posteriores analises.

Na etapa 2, o processo de purificacdo com os adsorventes naturais e o
comercial, variou-se 0 tempo — 1 min, 2,5 min, 5 min, 7,5 min, 10 min e 15 min em
relacdo a massa/volume fixo de 5 %, nas condic¢Ges de 25 °C e 150 rpm, sob agitagéo
constante em agitador magnético. As amostras foram filtradas em funil simples com

papel de filtro para a retirada dos adsorventes e armazenadas para posteriores analises.
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4.3 Caracterizacdo dos amidos, celulose e Select 450®
4.3.1 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

Os adsorventes foram analisados em um microscépio eletrénico de varredura
CARL ZEISS MOD EVO MAI10, operando na faixa de tensdo de 20 kV, as amostras
foram colocadas em um suporte metalico e previamente recobertas com uma camada de
ouro. A partir das imagens obtidas, estimou-se o tamanho das particulas dos adsorventes

utilizados neste estudo.
4.4 Caracterizacao do Biodiesel

As amostras de biodiesel obtidas antes (item 4.1) a apds as purificacdes via
Umida e seca (itens 4.2.1 e 4.2.2, respectivamente) foram acondicionados em frascos
ambar, conservados a temperatura ambiente e auséncia de luz. Estes foram utilizados
para a realizacdo de todos os ensaios do presente trabalho.

Algumas das caracteristicas propostas pela RANP 14/2012 foram realizadas
neste trabalho, e estdo resumidas a seguir com os limites aceitdveis em suas

especificagoes.
4.4.1 ELETROFORESE CAPILAR

A determinacdo de Na e K em amostras de biodiesel é importante desde que
sdo usados hidroxidos alcalinos como catalisadores na transesterificacdo e eles podem
formar compostos indesejaveis nos motores, pois, indicam a presenca de catalisador ou
sabdo no Biodiesel (MARQUES et al., 2008; NOGUEIRA; LAGO, 2011). A presenca
de Ca e de Mg em biodiesel é devido a utilizacdo de agua durante a etapa de purificacdo
e indicam a presenca de sabdo (MARQUES et al., 2008; NOGUEIRA; LAGO, 2011).

A concentragdo de metais em biodiesel é geralmente baixa e requer a utilizagéo
de técnicas analiticas altamente sensiveis para a deteccdo (NOGUEIRA; LAGO, 2011).
A analise de eletroforese capilar foi adaptada da literatura para a determinacio de Na",
K*, Ca** e Mg** (GONCALVES FILHO; MICKE, 2007; NOGUEIRA; LAGO, 2011;
RICHTER et al., 2005).
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A eletroforese capilar (CE) é uma técnica poderosa, que proporciona uma
eficiéncia de alta resolucdo para a separacdo e quantificacdo de ions orgéanicos e
inorganicos (RICHTER et al., 2005).

A eletroforese € definida como o transporte, em solucdo eletrolitica, de
compostos carregados eletricamente sob a influéncia de um campo elétrico, no qual a
separacdo entre dois solutos ocorre de acordo com diferencas entre suas mobilidades
eletroforéticas. Na eletroforese capilar é possivel empregar diversos modos de
separacdo, cada qual com seu mecanismo e seletividade caracteristicos: eletroforese
capilar de zona (CZE), cromatografia eletrocinética micelar (MEKC), isotacoforese
capilar (CITP), focalizacdo isoelétrica capilar (CIEF), eletroforese capilar em gel (CGE)
e eletrocromatografia capilar (CEC) (Teoria Geral sobre Eletroforese Capilar, 2013).

A eletroforese de zona em solucdo livre é a técnica mais utilizada e tem esta
denominacdo devido ao fato de que o capilar e os reservatérios contendo os eletrodos
sdo cheios com um tampéo (denominado eletrélito carreador), o qual conduz a corrente
elétrica e fornece a capacidade tamponante. A amostra, contendo uma mistura iénica, é
introduzida no capilar como uma banda de pequena espessura. Sob a influéncia do
campo elétrico, as espécies ibnicas da amostra e do tampao migram para o eletrodo
correspondente, isto é, cations em direcdo ao catodo e anions em direcdo ao anodo
(Teoria Geral sobre Eletroforese Capilar, 2013).

Foram analisadas cinco amostras diferentes — biodiesel lavado com é&gua,
biodiesel purificado com amidos de batata (5%), de milho (10%), de mandioca (1%) e
de arroz (1%) - pela metodologia CE proposto. Estas amostras foram escolhidas através
dos melhores resultados obtidos nas analises de Indice de Acidez, Alcalinidade
Combinada, Glicerina Livre e Turbidez.

Um equipamento de eletroforese capilar caseiro com detec¢do condutométrica
sem contato foi utilizado para a analise, figura 11. Um microcomputador controla os
parametros instrumentais e da aquisicdo de sinais. O detector foi colocado a 9 cm da
extremidade do capilar. Um capilar de silica fundida com 50 cm de comprimento foi
utilizado para a analise. Para analise de anions e cations, o didmetro interno do capilar
foi de 75 um. As voltagens aplicadas para as determinacfes de cations foram +25 kV
(RICHTER et al., 2005).
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Figura 11 - Equipamento de Eletroforese Capilar.

Fonte: Autora.

A extracdo de céations foi efetuada por pesagem de 880 mg de uma amostra
num frasco (2 mL) e a adi¢do de 200 mg de &gua deionizada. A extragdo foi realizada
agitando o frasco dentro de um misturador de vortice (Interprise) e depois
centrifugando-o (MiniSpin Centrifuga Interptrise) a 10.000 rpm durante 8 minutos.
Apbs centrifugacdo, a fase aquosa foi removida e foi mantido durante a analise
(NOGUEIRA; LAGO, 2011).

A norma brasileira (RANP 07/08), bem como outras normas (EN 14214,
ASTM D 6751), estabeleceu as concentracdes de Na e de K como sendo abaixo de 5 mg
kg®, e Ca e Mg como sendo 5 mg kg (NOGUEIRA; LAGO, 2011; RESOLUCAO
ANP n° 07).

4.4.2 INDICE DE ACIDEZ
O indice de acidez (la) revela o estado de conservacdo do produto, e quando
apresenta altos valores relaciona-se diretamente com o processo de hidrolise e oxidagéo

(COSTA, 2010; LORA; VENTURINI, 2012). Para o biodiesel, valores elevados

indicam insuficiéncia no processo de producdo, afeta a estabilidade térmica e oxidativa,
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e pode colaborar para corrosdo do motor (GALLO, 2007; LORA; VENTURINI, 2012;
SERQUEIRA, 2014).

O método empregado neste trabalho segue a norma EN 14104, que utiliza uma
solucdo alcodlica de KOH como titulante e fenolftaleina como indicador
(ALBUQUERQUE, 2006; DANTAS, 2010; DIMICCOLLI, 2004; FACCINI, 2008;
LOBO et al, 2009; MANIQUE, 2011; REI, 2007; RESOLUGAO ANP n°14;
SANTOS, 2008).

O processo resume-se na neutralizacao, por intermédio de uma solugédo 0,1 mol
L™ de KOH, dos &cidos graxos livres existentes em uma amostra de 5 g de biodiesel
dissolvida num solvente neutralizado constituido de uma solucdo de 10 mL de &lcool
etilico. A titulacdo é efetuada até o ponto de viragem da solucdo de fenolftaleina (3
gotas), ou seja, até a deteccdo de uma cor rosada permanente da amostra (REI, 2007). O
la é determinado a partir da equacéo 2, e o resultado é expresso mg de KOH por gramas

de amostra.

la=(VXxNxFcx56,11)/m (2)

Onde: la = indice de acidez (mg de KOH/g); V = volume gasto na titulacdo
com KOH 0,1 mol L™ N = normalidade da solucéo de KOH; Fc = fator de correcdo da

solucdo de KOH; m = massa da amostra.

Os métodos adotados pela RANP 14/2012 s&o os mesmos indicados pelas
normas americana e europeia, além do método de titulacdo potenciométrica ABNT
NBR 14448. Todas as normas descritas acima estabeleceram limites maximos de acidez
de 0,5 mg de KOH/g (DANTAS, 2010; LOBO et al., 2009; RESOLUCAO ANP n° 14;
SERQUEIRA, 2014).

4.4.3 ALCALINIDADE COMBINADA

A contaminacdo com sodio é originada pela utilizacdo de catalisadores no
processo de producgdo do biodiesel na forma de NaOH. Ja na forma de ions causam a
formacdo de sabdes insollveis que geram depdsitos no motor e, além disso, catalisam
reacOes de polimerizacdo (MANIQUE et al., 2012).
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O procedimento utilizado foi baseado no método Cc 17-19 da AOCS com
algumas modificacGes, onde se utiliza titulacdo com solucdo HCI 0,01N (FACCINI,
2008; REI, 2007).

Pesou-se dentro do erlenmeyer de 250 ml, na balanga, aproximadamente 5g de
amostra se a amostra for de biodiesel ndo lavado ou entdo 100g de amostra se a amostra
for de biodiesel lavado (REI, 2007).

Adicionou-se 100 ml de acetona a amostra com o auxilio de uma proveta de
100 ml. Adicionou-se 2 ml de fenolftaleina (1% em alcool isopropilico) com o auxilio
de uma pipeta de 2 ml. Titulou-se a amostra com a solucdo de HCI 0,01N até a
coloracdo rdsea desaparecer. Esta primeira etapa resultaria na determinacdo do
catalisador. Como ndo havia quantidade suficiente deste em nenhuma das amostras, o
procedimento foi seguido para a determinacdo de sabdo, adicionando-se a mesma
solucdo ja& preparada, 1 ml de azul de bromofenol (0,4% em agua) com o auxilio de uma
pipeta de 2 ml. Titulou-se a amostra com a solucdo de HCI 0,01N até a coloracéo azul
virar para amarelo (FACCINI, 2008; REI, 2007). As anéalises formam realizadas em
triplicata.

A determinagédo da alcalinidade combinada, que pode ser reportada por “ppm

Na/g amostra”, ¢ dado pela equagéo 3.

ppm Na/g amostra = (VB x Creal x 22,99 x 1000)/m 3

Onde: Creal = concentracdo da solucdo de HCI, VB= volume de HCI gasto na

titulacdo; m = massa da amostra de biodiesel.

Para este parametro estudado, ndo ha valores maximos e/ou minimos

estipulados pelas normas.

4.4.4 GLICERINA LIVRE

O monitoramento do nivel de glicerina livre e mono, di e triacilglicerdis indica
a eficiéncia do progresso da reacdo quimica durante o processo de fabricacdo do
biodiesel, ou seja, indicando se a reacdo de transesterificacdo foi completa ou néo.
Como esses contaminantes sdo ésteres de glicerol, a soma dos trés é denominada de
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glicerina ligada. Glicerina total é o somatorio da glicerina livre e ligada (DIMICCOLI,
2004; GARCIA, 2006; MANIQUE et al., 2012).

Métodos analiticos ndo cromatograficos também foram propostos para analise
de glicerina livre. Uma estratégia empregada € a oxidacdo da glicerina livre com acido
periddico, resultando em é&cido formico e aldeido formico (GONCALVES FILHO;
MICKE, 2007; LOBO et al., 2009).

A concentracdo de glicerina livre é calculada com base no resultado da
titulacdo do é&cido formico, obedecendo a estequiometria da reacdo de oxidagdo
(GONCALVES FILHO; MICKE, 2007; LOBO et al., 2009).

O procedimento, pelo método iodométrico com &cido periddico, para determinar
a glicerina livre consistiu em tomar-se uma amostra de 3 g de biodiesel, em um funil de
separacdo de 250 mL. Adicionou-se 20 mL de agua destilada e 0,5 mL de acido
sulfarico (1:4, v/v), agitou-se para homogeneizar a solucdo e deixou-se em repouso até a
separacdo das duas fases. A fase mais densa (mais clara) foi retirada do funil de
separacdo e colocada em um erlenmeyer de 250 mL (ALBUQUERQUE, 2006).

A glicerina livre foi determinada com a solucéo retirada do funil de separacéo.
Adicionou-se 50 mL de solucdo de periodato de sodio 5,5 g/L deixando em repouso por
10 minutos. Em seguida, adicionou-se 4,0 g de bicarbonato de sodio e 1,5 g de iodeto de
potassio, agitando para homogeneizar. Essa solucdo foi titulada com arsenito de sédio
0,1N até a coloracdo ficar um pouco mais clara, em seguida adicionou-se 3 gotas de
solucdo de amido (1%, m/v), continuou-se a titulagdo até a viragem, ou seja, quando a
solucdo ficava incolor (ALBUQUERQUE, 2006). O teor de glicerina livre é obtido

através da equacdo 4.

Gl =[(Vb-V1) xTx0,1]/m 4)

Onde: GI é a glicerina livre, Vb € o volume (mL) da solucdo de arsenito
consumido na titulacdo do branco, Vi é o volume (mL) da solugdo de arsenito
consumido na titulagdo da amostra, T é o titulo da solugdo de arsenito de sodio e m é

massa (g) da amostra do biodiesel.

A ANP estabelece que a quantidade maxima de glicerina livre no biodiesel
B100 é de 0,02% em massa. Torna-se, entdo, de extrema importancia a aplicacdo de um
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processo de purificagdo eficiente do biodiesel para remocdo de glicerina livre
(ALBUQUERQUE, 2006; CAVALLARI, 2012; GONGALVES FILHO; MICKE,
2007; LOBO et al., 2009; RESOLUCAO ANP n° 14; SERQUEIRA, 2014).

4.4.5 TURBIDEZ

A turbidez é a medida da dificuldade de um feixe de luz atravessar certa
quantidade de amostra, conferindo uma aparéncia turva a mesma. Essa medicéo é feita
com o turbidimetro ou nefelémetro, que compara o espalhamento de um feixe de luz ao
passar pela amostra, com o de um feixe de igual intensidade, ao passar por uma
suspensdo padrdo. Quanto maior o espalhamento, maior sera a turbidez. (TURBIDEZ,
2013).

O turbidimetro de mesa pode medir a turbidez na escala de 0 — 1000 NTU’s, na
escala de 0,01 NTU na faixa mais baixa (TURBIDEZ, 2013). As variagGes na turbidez

das aliquotas foram analisadas em um turbidimetro portatil, figura 12.

Figura 12 - Turbidimetro portatil, modelo 2100P, marca HACH

Fonte: Autora.
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4.4.6 TEOR DE AGUA

A presenca de agua no meio da reacdo é um fator extremamente negativo
durante todo o processo de producdo de biodiesel, uma vez que provoca a hidrolise do
éster, o qual pode causar a formacdo de intermediérios indesejaveis geralmente
diminuindo a velocidade e eficiéncia da reagdo global. Tudo isso, portanto, leva a uma
diminuicdo na producdo de biodiesel e torna mais dificil nas fases subsequentes do
processo: o de purificacdo e de lavagem (BERGAMIN, 2013).

A determinacdo do teor de agua para o biodiesel foi determinada de acordo
com o método da ASTM D6304 (RESOLUCAO ANP n° 14; SERQUEIRA, 2014). As
variacdes no teor de agua das aliquotas foram analisadas em um equipamento Karl
Fischer (figura 13).

Figura 13 - Karl Fischer, 831 KFCoulometer, Metrohm.

-
J

Fonte: Autora.

A RANP 14/2012 propGe valor maximo no teor de 4gua, de 200 mg/kg, a partir
do dia 01 de janeiro de 2014 (ATADASHI et al.,, 2010; CAVALLARI, 2012;
RESOLUCAO ANP n° 14; SERQUEIRA, 2014).
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4.5 Estudos da Variancia

ANOVA sdo modelos estatisticos no qual a variancia amostral é particionada
em diversos componentes devido a diferentes fatores (variaveis), que nas aplicacdes
estdo associados a um processo, produto ou servigo. Atraves desta particdo, a ANOVA
estuda a influéncia destes fatores na caracteristica de interesse. (ANOVA, 2014)

A eficiéncia na reducdo de contaminantes foi avaliada por analise de variancia

fator duplo sem repeticao, sendo consideradas significantes aquelas com p< 0,05.

5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As imagens obtidas pelas analises de MEV estdo apresentadas nas figuras 14 a
19, para os amidos das diferentes fontes (batata, milho, mandioca, arroz), para celulose
e para Select 450®. Pelas imagens é possivel observar que os materiais possuem
formatos e tamanhos de particulas bem diferentes. Isto ird refletir principalmente nos
tamanhos de areas superficiais das particulas, e consequentemente exercerdo papeéis
diferenciados nos processos de adsor¢édo das impurezas do biodiesel.

Figura 14 — Imagens de MEV de Amido de Batata: ampliacdo de 500x e 1.500x.

et @

P p ‘.__,. io

EHT = 2000 KV Signal A= SE1 Dete 13 Jun 2013 zE1SY,
WD = 9.0mm Photo No_ =491 Time :9:54:59

}“Jim EHT = 2000k Signal A = SE1 Date 13 Jun 2013 w

WD = 8.0 mm Photo No. = 492 Time :9:57:10

Fonte: Autora.
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Figura 15 — Imagens de MEV de Amido de Milho: ampliac&o de 500 x e de 1.500x.

wl L 2 e \ 4
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WD = 9.0 mm Photo No. = 494 Time :10:01:33

0 pm EHT = 2000 kV Signal A = SE1 Date :13 Jun 2013 ZEISS |
WD = 8.0mm Photo No. = 493 Time 10:00:22

Fonte: Autora.

N - L ¥ - _ . - b & - L - =
20pm EHT = 2000 KV Signal A = SE1 Date :13 Jun 2013 20 pm EHT = 20,00 kv Signal A = SE1 Date :13 Jun 2013 f—
H W= 85mm Photo No. = 496 Time 10,0323 WD= 85mm Photo No. =495 Tie 100300

Fonte: Autora.

20um EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 Date 113 Jun 2013 zE183] EHT = 20.00 kv Signal A= SE1 Date 13 Jun 2013 zE155]
WD = 9.5 mm Photo No. = 498 Time :10:07:52 WD= 85mm Photo No. = 497 Time :10:05:30

Fonte: Autora.
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Fonte: Autora.

Figura 19 — Imagens de MEV de Celulose de Eucalipto: ampliagéo de 300 x e de

100 pm EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 Date :13 Jun 2013 | ZEISS|
WD = 9.0 mm Photo No. = 501 Time :10:13:47

EHT = 20.00 kV Signal A = SE1 Date :13 Jun 2013 ZEISS |
WD = 8.0mm Photo No. = 499 Time 10:11:26

Fonte: Autora.

Em relacdo aos amidos, segundo Denardin e Silva, a superficie dos granulos de
amidos é plana e sem tragcos marcantes, exceto por algumas estrias e fissuras visiveis em
alguns granulos através de microscopia eletrdnica de varredura - MEV.

Quanto a permeabilidade, a superficie do granulo é relativamente impermeavel
a moléculas grandes, devido ao compacto empacotamento das cadeias de amilopectina.
A permeabilidade dos granulos de amido a agua e a pequenas moléculas solGveis ocorre
devido a expansdo reversivel das regides amorfas, que sdo por onde estas moléculas
penetram por todo o granulo durante a hidratagdo, formando uma fase continua de gel.

No entanto, a entrada de enzimas hidrolizantes e outras moléculas grandes para o
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interior dos granulos é restrita e somente possivel através de poros ou canais. Esses
poros, na superficie de alguns granulos, séo orificios ou canais que penetram em uma
direcdo radial ao longo do granulo. Estudos de MEV sugerem orificios com diametros
entre 0,1 e 0,3um, enquanto canais interiores teriam entre 0,07 e 0,1um. Além disso, as
técnicas atualmente disponiveis para a visualizagdo da superficie e do interior dos
grénulos de menor diametro (como arroz) ainda precisam ser melhoradas (DENARDIN;
SILVA, 2009).

A tabela 7 apresenta o tamanho e forma dos granulos, encontrado na literatura
e a tabela 8 apresenta os didmetros médios das amostras estimados através das imagens
do MEV.

Tabela 7- Tamanho e forma de alguns granulos de amido.

Origem Didmetro (pm) Forma

Milho 5-25 poliédrica
Mandioca 5-35 semi - esferico
Batata 15 - 100 elipsoidal
Arroz 5/3-8 poliédrica

Fonte: Belgacem; Gandini (2008).

Tabela 8 - Média dos Diametros das Amostras

Material Intervalo Médio de Diametro (um)
Amido de Batata 27,5-59,5
Amido de Milho 8,4-218
Amido de Mandioca 9,6 —24,3
Amido de Arroz 38,5-67,6
Celulose 3,7-13
Select 450° 28,8 — 40

Observa-se que os tamanhos dos amidos e as formas sdo condizentes com 0s
dados da literatura.
Select 450® possui estrutura ndo definida, j4 que se trata de um material

industrial, onde a base € um silicato de aluminio e magnésio natural.
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De acordo com Queiroz, a celulose do eucalipto é uma massa de fibras vegetais
— como observamos no MEV obtido - de um milimetro de comprimento e cerca de 20
um de largura (QUEIROZ; BARRICHELO, 2008).

5.2 Purificacdes do Biodiesel

Os biodieseis apresentaram aspectos transltcidos e limpidos como pode ser

observado na figura 20, de forma ilustrativa, para algumas amostras.

Figura 20 — (a) Biodiesel sem Lavar; (b) Biodiesel lavado com agua; (c) Biodiesel

purificado com amido de batata - 5% (m/v); (d) Biodiesel purificado com amido de
milho - 10% (m/v).

(b)

Fonte: Autora.
5.2.1 ELETROFORESE CAPILAR
A determinagdo de K, Na, Ca e Mg das amostras do biodiesel lavado com

agua, biodiesel purificado com amidos de batata (5%), de milho (10%), de mandioca

(1%) e de arroz (1%) esta representado na tabela 9.
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Tabela 9 - Valores de cations metalicos das amostras de Biodiesel.

K" (mg/kg)  Na'(mg/kg) Ca®*(mg/kg) Mg*" (mg/kg)

w 0,185 0,411 0,241 nd

AB 5% 0,401 0,255 0,555 nd
AM 10% 0,606 0,660 1,57 nd
AK 1% 0,635 0,557 0,515 nd
AA 1% 7,371 5,37 0,503 nd
Limites ANP 5 5 5 )

Fonte: Autora.
Onde: W = Biodiesel lavado com agua e seco; AB = Biodiesel purificado com amido de
batata; AM = Biodiesel purificado com amido de milho; AK = Biodiesel purificado com amido de

mandioca; AA = Biodiesel purificado com amido de arroz.

As concentracdes de K*, Na*, Ca’ ¥, Mg® * foram abaixo dos estabelecidos na
RANP 07/08, ASTM D 6751 e EN 14214, exceto para amido de arroz nos casos de K* e
Na®, que excederam os valores de 5 mg/kg.

A partir desta quantidade, a porcentagem de adsor¢cdo manteve-se praticamente
constante. Apesar da &rea superficial dos amidos, as quantidades adsorvidas néo
diferiram significativamente, possivelmente devido a natureza do adsorbato.

O fenbmeno de adsorcdo ocorre devido a presenca de diversos grupos
funcionais que constituem a biomassa e resulta de interagdes eletrostaticas e também da
formacdo de complexos entre ions metalicos e os grupos funcionais presentes na
superficie celular, quando estes exibem alguma afinidade quimica pelo metal. E um
processo de separacao relativamente simples, envolvendo o contato de uma fase fluida
livre (liquida), com uma fase rigida permanente (adsorvente), granulada, que tem a
propriedade de reter os metais contidos no fluido. Como o metal concentra-se na
superficie do adsorvente, quanto maior for essa superficie, maior sera a eficiéncia da
adsorcdo (FLECK et al., 2013).
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5.3 Ensaios: Indice de Acidez, Alcalinidade Combinada, Glicerina Livre, Turbidez
e Teor de Agua.

Na primeira etapa, os biodieseis foram purificados com agua e com diferentes
massas de amidos, celulose e Select 450® no tempo fixo de agitagdo de 10 minutos.

Analisando todos os pardmetros, estipulou-se o valor fixo de 5% (m/v) e
partiu-se para o estudo da segunda parte, onde variou-se o tempo de contato de

adsorcao.

5.3.1 INDICE DE ACIDEZ

Primeira Etapa

O indice de acidez contabiliza a quantidade de &cidos graxos existentes no
biodiesel. E um fator importante a se determinar visto que &cidos graxos livres
favorecem o processo de degradacdo do combustivel e compromete a vida Util do motor
causando corrosbes, formacdo de depdsitos e incrustacbes. A acidez ndo pode ser
entendida como uma constante ou caracteristica, pois ela se origina da hidrélise parcial
dos triglicerideos e assim se associa ao grau de degradacdo, qualidade e armazenamento
da matéria-prima (MANIQUE et al., 2012; SERQUEIRA, 2014).

O monitoramento do indice de acidez no biodiesel durante a estocagem é
extremamente importante, isto porque qualquer alteracdo dos valores neste periodo pode

significar a presenca de agua por meio de hidrélise (DANTAS, 2010).

A tabela 10 apresenta os resultados experimentais do indice de acidez dos

biodieseis antes e apos as purificacdes, na primeira etapa.
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Tabela 10 - Resultados experimentais do indice de acidez de Biodieseis antes e apds as

purificagOes estudadas - Primeira Etapa.

Amostra indice de Acidez (mg KOH/g) | Amostra indice de Acidez (mg KOH/g)
Bio 0,172 + 0,027 Bio 0,172 + 0,027
w 0,136 £ 0,024 w 0,136 + 0,024

AB 1% 0,111 + 0,003 AA 1% 0,100 + 0,001
AB 2% 0,114 + 0,001 AA 2% 0,097+ 0,002
AB 5% 0,106 + 0,004 AA 5% 0,100 + 0,001

AB10% 0,100 + 0,009 AA 10% 0,098 + 0,002

AM 1% 0,120 + 0,008 CEL 1% 0,097 + 0,002

AM 2% 0,106 + 0,008 CEL 2% 0,099 + 0,001

AM 5% 0,129 + 0,001 CEL 5% 0,099 + 0,001

AM10% 0,104 + 0,008 CEL 10% 0,099 + 0,001

AK 1% 0,099 + 0,001 SEL 1% 0,198 + 0,001

AK 2% 0,098 + 0,002 SEL 2% 0,101 + 0,001

AK 5% 0,099 + 0,001 SEL 5% 0,093+ 0,005

AK10% 0,099 + 0,001 SEL10% 0,099 + 0,002

Padrdo ANP 0,50 mg KOH/g Padr@o ANP 0,50 mg KOH/g

Fonte: Autora.

Onde: Bio =Biodiesel Puro sem processo de purificagdo; W = Biodiesel lavado com 4gua e

seco; AB = Biodiesel purificado com amido de batata; AM = Biodiesel purificado com amido de milho;

AK = Biodiesel purificado com amido de mandioca; AA = Biodiesel purificado com amido de arroz; CEL

= Biodiesel purificado com celulose de eucalipto; SEL = Biodiesel purificado com Select 450®.

O indice de acidez apresentou uma variagdo minima, com bons resultados para

todas as amostras, dentro das normas, abaixo de 0,50 mg KOH/g. Também € possivel

destacar que as purificacBes via seca obtiveram valores bem menores que agueles

obtidos por purificacéo via tmida empregando &4gua — Figura 21.
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Figura 21 - Gréafico do Indice de Acidez na primeira etapa (limite maximo: 0,50 mg
KOH/g)
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Fonte: Autora.

Segunda Etapa

A tabela 11 e a Figura 22 comprovam o desempenho dos adsorventes em
relacdo ao indice de acidez, na segunda etapa. Podemos observar que houve uma
diminuicdo em todos os casos, em relacdo ao biodiesel sem purificagdo e com o
biodiesel lavado com agua; e também, estes se apresentaram abaixo do maximo
definidos pelas normas de qualidade. Os melhores resultados obtidos foram para o
amido de batata e amido de milho, em quase todos os tempos de contato com o
biodiesel. O indice de acidez do biodiesel lavado com &gua aumentou, em relagdo ao

biodiesel ndo purificado, devido ao fato de ter realizado a lavagem &cida.
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Tabela 11 - Resultados experimentais de indice de acidez do Biodiesel — Segunda Etapa.

indice de Acidez

indice de Acidez

Amostra Tempo (mg KOH/qg) Amostra Tempo (mg KOH/g)
Bio 0,147 + 0,004 Bio 0,147 + 0,004
W 0,348 + 0,002 W 0,348 + 0,002

1 min 0,099 + 0,001 1 min 0,499 + 0,001

AB 2,5 min 0,099 + 0,001 AA 2,5 min 0,297 + 0,003
5 min 0,099 + 0,001 5 min 0,290 + 0,003

7,5 min 0,098 + 0,002 7,5 min 0,394 + 0,001

10 min 0,106 + 0,001 10 min 0,099 + 0,011

15 min 0,098 + 0,002 15 min 0,289 + 0,003

1 min 0,099 + 0,001 1 min 0,195 + 0,004

AM 2,5 min 0,098 + 0,002 CEL 2,5 min 0,292 + 0,003
5 min 0,097 + 0,003 5 min 0,196 + 0,004

7,5 min 0,099 + 0,001 7,5 min 0,196 + 0,004

10 min 0,129 + 0,001 10 min 0,099 + 0,001

15 min 0,096 + 0,003 15 min 0,291 + 0,003

1 min 0,196 + 0,001 1 min 0,291 + 0,003

AK 2,5 min 0,295 + 0,001 SEL 2,5 min 0,296 + 0,002
5 min 0,049 + 0,004 5 min 0,392 + 0,001

7,5 min 0,295 + 0,001 7,5 min 0,395 + 0,001

10 min 0,099 + 0,001 10 min 0,093 + 0,015

15 min 0,098 + 0,002 15 min 0,295 + 0,001

Limites ANP 0,5 Limites ANP 0,5
Fonte: Autora.

Onde: W = Biodiesel lavado com agua e seco; AB =

batata; AM = Biodiesel purificado com amido de milho; AK =

Biodiesel purificado com amido de

Biodiesel purificado com amido de

mandioca; AA = Biodiesel purificado com amido de arroz; CEL = Biodiesel purificado com celulose de

eucalipto; SEL = Biodiesel purificado com Select 450°.
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Figura 22 - Gréfico de desempenho dos adsorventes em relagdo ao indice de acidez na

segunda etapa.
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Fonte: Autora. Padrdo ANP: 0,50 mg KOH/qg.

Pode-se observar que, com apenas 1 min de exposicdo, 0 AB e AM ja

alcancaram o menor indice de acidez.

5.3.2 ALCALINIDADE COMBINADA

Primeira Etapa

Depois que a reacdo de transesterificacdo se completa, o excesso de catalisador
e 0s sabdes tendem a se concentrar na fase da glicerina. Entretanto, algum sab&do e uma
pequena quantidade de catalisador podem permanecer na fase de biodiesel. Durante o
decorrer do processo, pode ser Util conhecer a quantidade de sabdo formado, onde esta o
catalisador e quédo efetivo foi o processo de lavagem e remocdo destes dois
componentes (DIMICCOLLLI, 2004; LOBO et al., 2009 ).

Os efeitos negativos da formagdo excessiva de sabdo incluem entre outros:
consumo do catalisador, reducéo da eficacia do catalisador, dificuldade na separacdo da
glicerina, e prevencgdo de purificagcdo de biodiesel bruto. Em relagdo ao motor, causa
problemas de corrosdo, danifica injetores e entupimento de filtros (ATADASHI et al.,
2010; CAVALLARI, 2012).
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Nos ensaios de alcalinidade, obtiveram-se resultados aceitaveis, porém os
melhores apresentados foram no uso de amido de batata (5% e 10%), amido de milho
(10%) e amido de mandioca (1% e 2%). Porém houve valores aumentados em relacao
ao biodiesel puro e do biodiesel purificado com agua, nos casos do amido de milho (1%
e 2%) e da celulose (1% e 2%). A tabela 12 apresenta os resultados experimentais da

alcalinidade combinada dos biodieseis antes e apos as purificagdes, na primeira etapa.

Tabela 12 - Resultados experimentais da alcalinidade Combinada - Primeira etapa.

Alcalinidade Combinada Alcalinidade Combinada
Amostra Amostra
(ppm Na /g amostra) (ppm Na / g amostra)

Bio 87,9+8,0 Bio 87,9+8,0

w 575+7,0 W 57570
AB 1% 279+30 AA 1% 54,7+ 2,0
AB 2% 444+10 AA 2% 26,7+4,0
AB 5% 0,0+05 AA 5% 65,9+1,0
AB10% 0,0+05 AA 10% 36,8+5,0
AM 1% 948+1,0 CEL 1% 95,5+ 1,0
AM 2% 919+1,0 CEL 2% 140,1+£1,0
AM 5% 58,8 +3,0 CEL 5% 429+3,0
AM10% 0010 CEL 10% 50,1+ 2,0
AK 1% 0,0+05 SEL 1% 796+1,0
AK 2% 0,0+£05 SEL 2% 27,3140
AK 5% 0,2+0,3 SEL 5% 9,1+3,0
AK10% 22,630 SEL10% 89+3,0

Padrdo ANP Padrdo ANP

Fonte: Autora.

Onde: Bio =Biodiesel Puro sem processo de purificagdo; W = Biodiesel lavado com 4gua e
seco; AB = Biodiesel purificado com amido de batata; AM = Biodiesel purificado com amido de milho;
AK = Biodiesel purificado com amido de mandioca; AA = Biodiesel purificado com amido de arroz; CEL

= Biodiesel purificado com celulose de eucalipto; SEL = Biodiesel purificado com Select 450°.

Se tratando do contetdo de sabdo, ainda que as normas ndo estabelecam um
valor limite, observa-se uma diminuicdo dos valores de alcalinidade, sendo mais
eficiente o lavado por via seca do que por via imida. O desempenho também pode ser

conferido através da Figura 23.
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Figura 23 - Gréfico da alcalinidade combinada na primeira etapa (ppm Na/g amostra).
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Fonte: Autora.

Segunda Etapa

Comparando com os resultados da tabela 13 e observando o desempenho de
adsor¢do na Figura 24, nota-se uma diminuicdo significativa para quase todos o0s
adsorventes, destacando-se os amidos de batata e de milho e o Select 450®. Vale
ressaltar que o Select 450®° é um produto desenvolvido comercialmente para o caso de
controle de sabdes no processo, e por isso era esperado este bom desempenho

apresentado.
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Tabela 13 - Resultados experimentais de alcalinidade combinada — Segunda etapa

Alcalinidade Alcalinidade
Amostra Tempo Combinada Amostra | Tempo Combinada
(ppm Na/g amostra) (ppm Na/g amostra)
Bio 62,9+5,0 Bio 62,9+5,0
W 56,7 £ 3,0 W 56,7 +3,0
1 min 41,2+1,0 1 min 63,9+2,0
AB 2,5min 36,5+4,0 AA 2,5 min 63,4120
5 min 31,6+4,0 5 min 444 +6,0
7,5 min 319+4,0 7,5 min 319+7,0
10 min 0,0+£05 10 min 65,9+1,0
15 min 41,2+1,0 15 min 35,6+5,0
1 min 36,2+4,0 1 min 449+50
AM 2,5 min 31,7+5,0 CEL 2,5 min 66,8+ 1,0
5 min 40,9+4,0 5 min 458+ 4,0
7,5 min 453+1,0 7,5 min 535+1,0
10 min 58,8+ 1,0 10 min 429+6,0
15 min 41,1+3,0 15 min 443+40
1 min 64,3+ 1,0 1 min 45+4,0
AK 2,5 min 772+10 SEL 2,5 min 0,0%0,5
5 min 58,9+20 5 min 0,0+£0,5
7,5 min 59,3+2,0 7,5 min 22,6+1,0
10 min 0,2+0,5 10 min 9,1+1,0
15 min 50,1+3,0 15 min 176+1,0
LimitessANP [ | = === Limitess ANP | | = ==ememee

Fonte: Autora.

Onde: W = Biodiesel lavado com agua e seco; AB

batata; AM = Biodiesel purificado com amido de milho; AK

= Biodiesel purificado com amido de

= Biodiesel purificado com amido de

mandioca; AA = Biodiesel purificado com amido de arroz; CEL = Biodiesel purificado com celulose de

eucalipto; SEL = Biodiesel purificado com Select 450°.

Com o decorrer do tempo de contato do adsorvente com o biodiesel, houve

diminuicdo e/ou permaneceu constante, a partir do tempo de 1 min no caso de AB, AA

e Sel. Acima de 7,5 min todas as amostras permaneceram praticamente constantes ou

houve decréscimo nos valores, exceto nos tempos de 10 minutos.
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Figura 24 - Grafico de desempenho dos adsorventes em relacdo a alcalinidade
combinada na segunda etapa.
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Fonte: Autora.

5.3.3 GLICERINA LIVRE

Primeira Etapa

A concentracdo de glicerina € um importante pardmetro de qualidade do
biodiesel. Ainda, a presenca de tri-, di- e monoacilglicerdis, que junto com a glicerina
livre forma a glicerina total, formam depositos de carbono no motor devido a sua
combustdo incompleta. Além disso, de acordo com a temperatura e com o tempo de
estocagem, os glicerideos presentes no biodiesel tendem a precipitar (MANIQUE et al.,
2012; VASQUES, 2010).

A glicerina € um co-produto da reacdo de transesterificacdo de o6leos e
gorduras. A determinacdo da glicerina residual serve como parametro para avaliar a
eficiéncia do processo de purificacdo do biodiesel. Altas concentragdes de glicerina no
biodiesel provocam problemas de armazenamento, pois quando o biodiesel é misturado
com o diesel de petroleo, observa-se a separagdo da glicerina nos tanques de estocagem.
A presenca de glicerol em sua mistura promove a corrosdo do motor, formagéo de
depdsitos, entupimento dos bicos injetores do motor, problemas de sedimentacéo e da
durabilidade do motor; além de liberar gases poluentes (emissdo mais elevada de
aldeidos e acroleina — tdxicos), em sua combustdo (CAVALLARI, 2012; COSTA,

2010; GOMES et al., 2010; LOBO et al., 2009; MANIQUE et al., 2012; MERCER;
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HALAWEISH, 2011; PAULA et al., 2011; REIl, 2007; SERQUEIRA, 2014:
VASQUES, 2010).

As purificacbes apresentaram 0 mesmo efeito na remocédo da glicerina livre,
removendo praticamente toda a concentracdo de glicerina, como nos casos do uso do
amido de batata (5%), amido de mandioca (1% e 2%), amido de arroz (1% e 5%) e
celulose (10%) — tabela 14. Em contrapartida, houve valores que ultrapassaram o
exigido por lei - de 0,02% - no biodiesel purificado com agua, amido de milho (1% e
5%), celulose (1% e 5%) e Select 450® (5%). De forma similar ao observado para o
pardmetro indice de acidez, foi possivel observar — Figura 25 - que as purificacdes via

seca foram mais eficientes em remover glicerina livre do que a purifica¢do via Umida.

Tabela 14 - Resultados experimentais da Glicerina livre de Biodieseis — Primeira etapa.

Amostra Glicerina Livre (%) Amostra Glicerina Livre (%)
Bio 0,129 + 0,001 Bio 0,129 + 0,001
W 0,058 + 0,002 w 0,058 + 0,002

AB 1% 0,006 + 0,003 AA 1% 0,000 = 0,001
AB 2% 0,006 + 0,003 AA 2% 0,007 + 0,002
AB 5% 0,000 + 0,001 AA 5% 0,000 + 0,001

AB10% 0,023 + 0,001 AA 10% 0,007 + 0,002

AM 1% 0,052 £ 0,001 CEL 1% 0,029 = 0,001

AM 2% 0,007 £ 0,002 CEL 2% 0,015 = 0,001

AM 5% 0,030 £ 0,001 CEL 5% 0,068 = 0,001

AM10% 0,006 + 0,003 CEL 10% 0,000 + 0,001

AK 1% 0,000 + 0,001 SEL 1%

AK 2% 0,000 = 0,001 SEL 2% 0,008 = 0,002

AK 5% 0,007 £ 0,002 SEL 5% 0,047 = 0,001

AK10% 0,022 £ 0,001 SEL10% 0,008 = 0,002
Padrdo ANP 0,02% Padrédo ANP 0,02%

Fonte: Autora.

Onde: Bio =Biodiesel Puro sem processo de purificacdo; W = Biodiesel lavado com agua e
seco; AB = Biodiesel purificado com amido de batata; AM = Biodiesel purificado com amido de milho;
AK = Biodiesel purificado com amido de mandioca; AA = Biodiesel purificado com amido de arroz; CEL

= Biodiesel purificado com celulose de eucalipto; SEL = Biodiesel purificado com Select 450°.
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Figura 25 — Grafico da glicerina Livre na primeira etapa (limite maximo 0,02 %)
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Fonte: Autora.

Segunda Etapa

Os valores de glicerina livre do biodiesel antes e apds 0s processos de
purificacdo, na segunda etapa, estdo representados na tabela 15.

As analises, nos biodieseis estudados neste trabalho apresentam diminuicéo da
glicerina livre em relagdo ao biodiesel ndo purificado e lavado com &gua, onde o0s
resultados foram satisfatorios dentro do especificado na RANP. Os melhores resultados
obtidos foram purificacdo com o Select 450® em todos os tempos (exceto para o tempo
de 10 min), amido de mandioca (exceto para o tempo de 5 min) e Celulose (exceto para
os tempos de 1 e 10 min). Porém houve resultados abaixo das normas para os amidos de
arroz (tempos de 5, 10 e 15 min), de batata (tempos de 10 e 15 min) e de milho (tempos
de 1 e 2,5 min).
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Tabela 15 - Resultados experimentais de glicerina livre de Biodieseis — Segunda etapa.

Glicerina Livre Glicerina Livre
Amostra Tempo Amostra Tempo
(% m/m) (% m/m)
Bio 0,135 + 0,001 Bio 0,135 £ 0,001
w 0,041 + 0,002 w 0,041 £ 0,002
1 min 0,028 + 0,001 1 min 0,030 + 0,001
AB 2,5 min 0,052 + 0,001 AA 2,5 min 0,045 + 0,001
5 min 0,053 + 0,001 5 min 0,008 + 0,003
7,5 min 0,038 + 0,001 7,5 min 0,023 £+ 0,001
10 min 0,000 + 0,001 10 min 0,000 £ 0,001
15 min 0,000 + 0,001 15 min 0,000 + 0,001
1 min 0,008 + 0,003 1 min 0,030 + 0,001
AM 2,5 min 0,015 + 0,002 CEL 2,5 min 0,014 + 0,001
5 min 0,031 + 0,001 5 min 0,000 £ 0,001
7,5 min 0,045 + 0,001 7,5 min 0,015 £ 0,002
10 min 0,038 + 0,001 10 min 0,053 + 0,001
15 min 0,030 + 0,001 15 min 0,000 + 0,001
1 min 0,000 + 0,001 1 min 0,008 £ 0,003
AK 2,5 min 0,008 + 0,003 SEL 2,5 min 0,000 £ 0,001
5 min 0,046 + 0,001 5 min 0,015 £ 0,002
7,5 min 0,007 + 0,003 7,5 min 0,015 + 0,002
10 min 0,007 + 0,003 10 min 0,047 + 0,001
15 min 0,008 + 0,003 15 min 0,000 £ 0,001
Limites ANP 0,02 Limites ANP 0,02

Fonte: Autora.

Onde: W = Biodiesel lavado com agua e seco; AB = Biodiesel purificado com amido de
batata; AM = Biodiesel purificado com amido de milho; AK = Biodiesel purificado com amido de
mandioca; AA = Biodiesel purificado com amido de arroz; CEL = Biodiesel purificado com celulose de

eucalipto; SEL = Biodiesel purificado com Select 450°.

Durante a etapa de purificacdo via seca, os teores de glicerina livre no biodiesel
bruto sdo reduzidos a niveis razoaveis, como pode-se notar na figura 26. Além disso, o
processo tem a vantagem de ndo usar &gua, apresentar tempo de purificacdo
significativamente menor que a lavagem com agua, nao gerar efluentes (CAVALLARI,
2012) e ndo haver a necessidade da etapa de secagem.
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Figura 26 — Grafico desempenho dos adsorventes em relagcdo a glicerina livre na

segunda etapa.
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Fonte: Autora. Padrdao ANP: 0,02 %.

Ao analisarmos em relacao ao tempo, de forma geral, podemos observar que 0s

melhores desempenhos foram depois dos 5 min.

5.3.4 TURBIDEZ

Primeira Etapa

Embora seja praticamente insollvel no biodiesel, a glicerina pode ser
encontrada dispersa na forma de goticulas, o que d& uma aparéncia opaca ao produto
(CESARE et al., 2010; FACCINI et al., 2011; VASQUES, 2010). Além disso, a
presenca de agua e de sedimentos, também provocam turbidez as amostras, onde sdo
altamente prejudiciais ao biodiesel, pois aceleram sua deterioracdo e a saturacdo dos
filtros, prejudicam sua combustdo e provocam danos ao sistema de combustivel
(GARCIA, 2006).

A tabela 16 apresenta os valores experimentais da turbidez na primeira etapa.
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Tabela 16 - Resultados experimentais da turbidez de Biodieseis- Primeira etapa.

Amostra Turbidez (NTU) Amostra Turbidez (NTU)
Bio 52,8+8,0 Bio 52,8 +8,0
W 3415+5,0 w 3415+5,0

AB 1% 175+1,0 AA 1% 147+1,0

AB 2% 31+10 AA 2% 12,1+1,0

AB 5% 09+1,0 AA 5% 8,8+3,0

AB10% 08+1,0 AA 10% 2,3+3,0

AM 1% 29,8+1,0 CEL 1% 52+1,0

AM 2% 70+1,0 CEL 2% 58+1,0

AM 5% 33110 CEL 5% 49+20

AM10% 16+2,0 CEL 10% 28+3,0

AK 1% 0620 SEL 1% 04+2,0

AK 2% 0,620 SEL 2% 15+1,0

AK 5% 1,1+1,0 SEL 5% 04£20

AK10% 1,4+1,0 SEL10% 0520

Padrdo ANP _ Padrdo ANP _

Fonte: Autora.

Onde: Bio =Biodiesel Puro sem processo de purificagdo; W = Biodiesel lavado com 4gua e
seco; AB = Biodiesel purificado com amido de batata; AM = Biodiesel purificado com amido de milho;
AK = Biodiesel purificado com amido de mandioca; AA = Biodiesel purificado com amido de arroz; CEL

= Biodiesel purificado com celulose de eucalipto; SEL = Biodiesel purificado com Select 450°.

Pode-se observar que, no teste de turbidez, existe uma reducdo consideravel em
relacdo ao biodiesel ndo purificado e o biodiesel purificado com &gua, onde os melhores
resultados foram para os amidos de batata (5% e 10%) e de mandioca (1% e 2%), e
Select 450® (1%, 5% e 10%). O processo de purificacdo via Gmida apresentou — na
figura 27 - um grande aumento de turbidez, enquanto que os processos de purificacdo
via seca foram altamente eficientes na remocao de turbidez.

O aspecto do biodiesel é um pardmetro considerado apenas na RANP 07/08.
Trata-se de uma analise preliminar, onde se procura verificar a presenga de impurezas
gue possam ser identificadas visualmente, como materiais em suspenséo, sedimentos ou
mesmo turvacdo na amostra de biodiesel, que pode ser decorrente da presenga de &gua.
Na auséncia destes contaminantes, o biodiesel ¢é classificado como limpido e isento de
impurezas (LOBO et al., 2009 ).
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Figura 27 - Gréfico de turbidez (NTU) na primeira etapa.
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Fonte: Autora.

Segunda Etapa

A tabela 17 exibe os resultados das medidas de turbidez do biodiesel antes e
apos os diferentes processos de purificagdo, na segunda etapa.

A turbidez foi satisfatoria (figura 28), onde a aplicacdo dos amidos de batata
(10 e 15 min), de mandioca (15 min), de arroz (2,5 min) e Select 450® (todos 0s
tempos), mostraram-se mais eficientes. Adicionalmente, 0 processo via seca mostrou-se
muito eficiente na remogdo de turbidez em comparacdo a purificagdo via umida,

independente do adsorvente utilizado.
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Tabela 17 - Resultados experimentais de turbidez de Biodieseis — Segunda etapa.

Amostra Tempo Turbidez (NTU) Amostra Tempo | Turbidez (NTU)
Bio 141,8+5,0 Bio 141,83 £5,0
w 40,4£5,0 w 40,450

1 min 1,1+1,0 1 min 1,2+1,0

AB 2,5 min 1,1+10 AA 2,5 min 08+2,0
5 min 25+10 5 min 1,1+10

7,5 min 1910 7,5 min 46+1,0

10 min 09+1,0 10 min 88+1,0

15 min 09+1,0 15 min 1,4+1,0

1 min 43+1,0 1 min 278+1,0

AM 2,5 min 3,8+£20 CEL 2,5 min 252+10
5 min 41+10 5 min 79120

7,5 min 34120 7,5 min 6,5+2,0

10 min 32120 10 min 4,93+3,0

15 min 24+2,0 15 min 156+ 1,0

1 min 25+3,0 1 min 05%+1,0

AK 2,5 min 3220 SEL 2,5 min 05+1,0
5 min 56+1,0 5 min 04%1,0

7,5 min 51+£1,0 7,5 min 0,61+1,0

10 min 1,1+4,0 10 min 0,34+ 1,0

15 min 09+1,0 15 min 05%+1,0

LimitessANP | [ e Limitess ANP | | = —-=-mme-

Fonte: Autora.

Onde: W = Biodiesel lavado com agua e seco; AB = Biodiesel purificado com amido de

batata; AM = Biodiesel purificado com amido de milho; AK = Biodiesel purificado com amido de

mandioca; AA = Biodiesel purificado com amido de arroz; CEL = Biodiesel purificado com celulose de

eucalipto; SEL = Biodiesel purificado com Select 450°.

Como ja descrito anteriormente, € necessario que o adsorvente utilizado tenha

alta capacidade de adsorcdo e elevada eficiéncia para a remocdo das impurezas, para

que o processo de purificacdo seja eficiente. Analisando os valores obtidos no teste de

turbidez e aspecto, podemos constatar que os absorventes eliminaram as impurezas,

tornando as amostras de biodieseis limpidos, translicidos e sem turbidez.
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Figura 28 — Gréfico de desempenho dos adsorventes em relagdo a turbidez na segunda

etapa.
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Fonte: Autora.

5.3.5 TEOR DE AGUA

Segunda Etapa

De acordo com estudos, a secagem do biodiesel muitas vezes nao € o suficiente
para garantir que o produto seja entregue ao consumidor final com baixo teor de dgua. A
afinidade do biodiesel pela 4gua torna o produto tdo higroscépico que o simples contato
com a umidade do ar e/ou a ineficiéncia do processo de secagem apds a reacdo de
transesterificacdo pode elevar consideravelmente o seu teor de d&gua (DANTAS, 2010).

A 4gua é responsavel por promover a hidrélise do biodiesel. Esta reacdo
favorece a formacédo de acidos graxos livres (que irdo aumentar a acidez do biodiesel),
corrosdo, deposicdo de sedimentos em tanques de armazenamento e motores de
veiculos, acelera a deterioracdo do biodiesel, a saturacdo dos filtros, reduz o calor de
combustdo, formacdo de cristais de gelo e passividade a micro-organismos
(ATADASHI et al., 2010; CAVALLARI, 2012; DANTAS, 2010; GARCIA, 2006;
KNOTHE, 2006; KNOTHE et al., 2006; LOBO et al., 2209; MANIQUE, 2011;
MARQUES et al., 2008; PAULA et al., 2011; REI, 2007).

O amido é insolavel em agua fria, porém pode absorver determinada
quantidade de agua reversivelmente a partir da regido amorfa (SANTOS, 2009). De
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forma semelhante, a celulose é higroscopica e também possui capacidade de absorver
agua. Isto pode explicar a remogdo de agua pelo uso destes adsorventes naturais.

A tabela 18 exibe os resultados experimentais do teor de agua do Biodiesel antes

e apos as purificagdes estudadas. N&o foi feito o teor de 4gua no tempo de 10 minutos.

Tabela 18 - Resultados experimentais de teor de agua do Biodiesel na segunda etapa.

Amostra Tempo Te(zrrng?k/g)gua Amostra Tempo Te?;]g?k,;\?ua
Bio 2094,0+5,0 Bio 2094,0+£5,0
w 1950,8 £ 5,0 w 1950,8 £ 5,0

1 min 636,0 + 5,0 1 min 1035,8 +2,0

AB 2,5 min 500,0+9,0 AA 2,5 min 1234,8+1,0
5 min 9744 +3,0 5 min 898,5+ 10,0

7,5 min 7344 +40 7,5 min 1303,2+1,0

15 min 1097,3+2,0 15 min 12404 +1,0

1 min 529,8 £5,0 1 min 836,2+5,0

AM 2,5 min 466,3 + 6,0 CEL 2,5 min 744,3+6,0
5 min 464,5 + 6,0 5 min 1369,2+1,0

7,5 min 11205+ 3,0 7,5 min 1289,3+1,0

15 min 469,8 + 6,0 15 min 795,8 £ 6,0

1 min 800,6 £5,0 1 min 634,0+5,0

AK 2,5 min 559,7+9,0 SEL 2,5 min 556,5 + 10,0
5 min 550,1 + 10,0 5 min 2225+12,0

7,5 min 686,1 + 6,0 7,5 min 804,5+5,0

15 min 1398,1+1,0 15 min 1021,4+1,0

Limites ANP 200 Limites ANP 200

Fonte: Autora.

Onde: W = Biodiesel lavado com agua e seco; AB = Biodiesel purificado com amido de
batata; AM = Biodiesel purificado com amido de milho; AK = Biodiesel purificado com amido de
mandioca; AA = Biodiesel purificado com amido de arroz; CEL = Biodiesel purificado com celulose de

eucalipto; SEL = Biodiesel purificado com Select 450°.

Os valores médios de remocdo de &gua ap0s 0s processos de adsor¢do séo

representados na figura 29.
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Figura 29 — Gréfico de porcentagens de remocéao de &gua média para os adsorventes

estudados.
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Fonte: Autora.

Podemos verificar que o amido de milho (AM) foi o adsorvente mais efetivo na

remoc&o de agua, seguido pelos adsorventes SEL, AB, AK, CEL e AA.

5.4 Estudos da Variancia
Primeira Etapa
No estudo das influéncias entre o tipo de material e as variacbes de massa,

podemos destacar os seguintes dados — tabela 19 e concluimos que:

m O Cel apresentou o pior desempenho ¢ o AK o melhor para a propriedade
alcalinidade, os demais materiais possuem comportamento semelhante (p-valor 0,1484).
m A concentra¢ao influencia somente na propriedade turbidez; Se retiramos a
concentracdo de 10 % m/v do conjunto de dados para a propriedade turbidez o p-valor
sera 0,0999, portanto a concentracdo de 10 % m/v apresenta comportamento distinto
dos demais tempos, sendo mais eficiente na reducao da turbidez.
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Tabela 19 - Teste de anova com duplo fator sem repeticdo para concentracédo e tipo de
material (AB, AM, AK, AA, Cel e Sel.) com Fipelado = 3,2874 para concentragéo,

Fravelado = 2,9013 para tipo de material, ambos com 95% de confianca.

Concentracéao

Parametro Tipo de Material

Feal. p-valor
indice de Acidez 0,9451 0,4806
Alcalinidade 4,2024 0,0138"
Glicerina Livre  1,2398 0,3392
Turbidez 2,1604 0,1138

Feal.

1,2106
2,8773
1,1817
3,5127

p-valor
0,3399
0,0709
0,3499
0,0415

Fonte: Autora.

Segunda Etapa

+ Estatisticamente diferentes

Em relacdo aos materiais e o tempo de contato destes com o Biodiesel, o teste

estatistico esta resumido na tabela 20.

Tabela 20 - Teste de anova com duplo fator sem repeticdo para os materiais AB, AM,
AK, AA, Cel e Sel. com Fgpelago = 2,6030 com 95% de confianca.

Parametro Tipo de Material

Tempo

Feal.
indice de Acidez 8,1748
Alcalinidade 6,6702
Glicerina Livre  0,7398
Turbidez 17,7777

p-valor
0,00017
0,0005"
0,6009

0,00027

Feal.

2,6102
0,7511
0,7222
0,4847

p-valor
0,0495
0,5931
0,6130
0,7844

Fonte: Autora.

Contudo, podemos concluir que:

#+ Estatisticamente diferentes

m O tempo ndo ¢ um fator limitante para as propriedades estudadas, exceto para o indice

de acidez; Se retiramos o tempo de 10 minutos do conjunto de dados e aplicarmos o

método de anova com duplo fator para a propriedade indice de acidez o p-valor serad

0,5200, portanto o tempo de 10minutos apresenta comportamento distinto dos demais

tempos, sendo mais eficiente na redugéo da acidez.

m Os materiais AB, AM e AK sdo mais eficientes para a redugdo da acidez e tendo um

p-valor de 0,1323, portanto sdo homogéneos. Os AA, Cel e Sel possuem atividade
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semelhante estatisticamente, porém ndo apresenta eficiéncia para a reducdo do indice de
acidez, p-valor de 0,1038.

m Para a propriedade alcalinidade o Sel apresenta maior eficiéncia na remocao deste
contaminante que os demais materiais. O p-valor dos demais materiais foi de 0,1768
confirmando a semelhanga estatisticamente na redugéo da alcalinidade.

m O Cel possui o pior desempenho para a reducdo de turbidez. Enquanto o Sel ¢ o
melhor. Os materiais AB, AM, AK, AA possuem 0 mesmo comportamento frente a essa
propriedade (p-valor 0,2860).
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6 CONCLUSOES

As analises dos resultados mostram que o0s adsorventes naturais,
principalmente amido de batata e o Select 450®, apresentaram maiores conformidades
quando confrontados com os parametros da Resolugcdo ANP n° 45 de 2014.

Sabendo-se que as técnicas de purificacdo a seco podem ser mais bem
desenvolvidas, isto gera boas perspectivas para essas tecnologias quanto a qualidade do
combustivel obtido e a aplicabilidade em escala industrial.

Tomando por base as informacgfes descritas no presente trabalho, as seguintes
conclusdes e recomendacdes podem ser feitas:

- Tecnologias de purificacdo por via imida atendem as normas nacionais, mas
0 processo esta associado ao elevado consumo de energia e agua e descarga
consideravel de efluentes, que levam a poluicdo ambiental, assim, aumentando as
preocupacdes ambientais.

- Os adsorventes obtiveram resultados de conformidade qualitativa no requisito
alcalinidade e indice de acidez, tanto na primeira etapa quanto na segunda.

- A eficiéncia na remocdo de glicerina residual apresenta como uma vantagem
quando comparada a alguns processos de lavagem Umida.

- O amido de milho (AM) foi o adsorvente mais efetivo na remocao de agua,
seguido pelos adsorventes SEL, AB, AK, CEL e AA.

- A variacdo da massa / volume influencia somente na propriedade turbidez.
Contudo, demonstrou uma reducéo significativa dos valores de turbidez em relacdo ao
biodiesel ndo purificado com o biodiesel purificado via imida.

- O tempo ndo é um fator limitante para as propriedades estudadas, exceto para
o indice de acidez.

- A purificagdo de biodiesel com adsorvente provou consumir menos energia
gerando um valor quase nulo de efluentes. Essas vantagens fazem com que este método
seja mais viavel ambientalmente quando comparada com a tecnologia de lavagem por

via Umida.
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