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b - constante de Langmuir relacionada com a energia de adsor¢do (L mg™?)
Xp - capacidade do adsorvente em coluna (g g%)

Vp - volume de breakthrough (mL)

pc - massa especifica do adsorvente em coluna (g cm®)

Vads - Volume ocupado pelo adsorvente na coluna (cm?®)

Tt - tempo equivalente a capacidade total da coluna (min)

Tr - tempo de ruptura (min)

Tu - tempo atil da coluna (min)

M biodiesel - quantidade de biodiesel cru apds a reagdo de transesterificacéo (g)
M sleo - quantidade de o6leo utilizado como matéria-prima na reagdo de transesterificacéo (Q)
Jperm - fluxo de permeado (kg h™t m?)

mp - massa de permeado (kg)

A - 4rea de permeacio da membrana (m?)
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YA - area total dos picos entre C14 e C24:1 (-)

Ak - area do pico correspondente ao heptadecanoato de metila (-)
Cei - concentracio da solugdo de heptadecanoato de metila (mg mL™?)
Vel - volume da solucéo de heptadecanoato de metila utilizada (mL)
m - massa da amostra (mg)

G - porcentagem de glicerina livre na amostra (% m m™?)

ag - coeficiente angular da curva de calibragdo do método (-)

Aq - &rea do pico de glicerol (-)

Aei1 - area do pico do padrdo interno n°1 (Butanotriol) (-)

bg - coeficiente linear da curva de calibragdo do método (-)

Mei1 - massa do padréo interno n° 1 (Butanotriol) (mg)

TC - teor de cinzas (%)

W; - peso do cadinho (g)

W1 - peso da amostra mais o cadinho (g)

W5 - peso das cinzas mais o cadinho (g)

D - diametro médio de Sauter (mm)

Asi - fracdo maéssica de particulas (-)

Dj - didmetro médio da faixa (mm)

pap - densidade aparente (g cm™)

Msol - Massa solidos (g)

Vp - volume picnémetro (mL)

Ve - volume éter (mL)

R? - coeficientes de determinagéo (-)
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RESUMO

O biodiesel € um biocombustivel que pode ser utilizado como substituto ao diesel de petréleo.
Uma das etapas criticas do processo de produgdo do biodiesel € a sua purificacdo, a qual,
normalmente é realizada por lavagens sucessivas com agua limpa. Este processo, além de
dispendioso, resulta na geracdo de um volume consideravel de efluente a ser tratado
posteriormente. Desta forma, o objetivo principal desta pesquisa foi avaliar os processos de
separacdo por membranas e de adsor¢do na purificacdo de biodiesel. A primeira etapa deste
trabalho consistiu na producao do biodiesel, via rotas etilicas e metilicas, tendo como matéria-
prima oleo de soja refinado. O biodiesel foi entdo purificado pela metodologia convencional,
lavagem com 4&gua pura, e por processos utilizando membranas, sendo entdo avaliada a
eficiéncia de membranas poliméricas de microfiltragdo e membranas cerdmicas de
ultrafiltracdo. Foram utilizadas membranas poliméricas planas de microfiltracdo, mistas de
éster de celulose de didmetro de poro de 0,22 um, e de polietersulfona de didmetro de poro de
0,05 um, além de membranas de ultrafiltracdo tubulares ceramicas, de a-Al203/TiO-, de 5 kDa
e 20 kDa. As membranas poliméricas foram avaliadas em um modulo que utiliza o principio da
filtracdo perpendicular, ja as membranas ceramicas foram testadas em modulo que utiliza
filtracbes tangenciais. Todos 0s experimentos com membranas foram realizados em
temperatura ambiente. Os experimentos de microfiltracdo foram realizados em pressdes
transmembranas de 0,5 bar para a membrana de 0,22 pm e 2,5 bar para a membrana de
0,05 pum. Os experimentos com membranas de ultrafiltracdo foram realizados a uma pressao
transmembrana de 4 bar. Estas pressoes foram escolhidas com base em testes preliminares. O
desempenho das membranas foi avaliado pela capacidade de retencdo de glicerina e pelos
valores de fluxos permeados apos a estabilizacdo. Além das filtragdes de biodiesel cru, testes
adicionais foram realizados com a adic&o de pequenos volumes de 4gua ao biodiesel cru. Agua
deionizada foi adicionada a amostra de biodiesel nas proporcdes de 0,1 e 0,2% em peso. O teor
de glicerina livre foi reduzido em todas as filtracGes realizadas. Entretanto, entre as membranas
testadas, o nivel exigido de glicerina livre (0,02% em peso) foi alcangado com a membrana de
5 kDa. A adicdo de pequenos volumes de agua (0,1% e 0,2% m/m) acarretou em um aumento
significativo na remocédo de glicerina livre enquadrando o biodiesel na legislacdo. Além da
purificacdo por membranas, a lavagem a seco foi avaliada para purificacdo de biodiesel. Em
uma segunda etapa, foram utilizados 9 adsorventes alternativos (Amberlite XAD®-2; bagaco de
cana de acgucar; bagaco de cana de acucar explodido; cinzas de bagaco; PVA; PVA sulfonado;
Acetato de Celulose; Quitosana e Polisulfona) e um comercial (Magnesol® D-60) para remogéo
de glicerina presente no biodiesel. Os resultados demonstraram que apenas PVA ndo foi
eficiente em reduzir o teor de glicerina aos valores estipulados pela legislacdo (0,02% em
massa), sendo que o bagaco de cana de agucar in natura apresentou melhores resultados, em
termos de remogdo de glicerina. A utilizagdo dos adsorventes alternativos ndo alterou os
parametros densidade, viscosidade e indice de acidez do biodiesel. Os dados cinéticos
experimentais, do melhor adsorvente, se ajustaram melhor aos modelos de difusdo
intraparticula e pseudo-segunda ordem, o que indica que o fator limitante da velocidade de
difusdo pode ser a transferéncia de massa e a quimissorcdo. Assim, 0s métodos alternativos
testados de purificagdo de biodiesel se mostraram processos eficientes e com impacto
ambiental.

Palavras chave: reacdo de transesterificacdo, purificacdo de biodiesel, lavagem de biodiesel,

processo com membrana, microfiltragéo, ultrafiltracdo, lavagem a seco, adsorcéo.
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ABSTRACT

Biodiesel is a biofuel that can be used as a substitute for petroleum diesel. One of the critical
stages of the biodiesel production process with respect to its purification, which is usually
performed by successive washes with clean water. This process, besides been expressive,
results in the generation of a considerable amount of effluent to be treated later. Thus, the main
objective of this research was to evaluate the process of membrane separation and adsorption
process in Biodiesel purification. The first stage of this work consisted in the production of
biodiesel via ethylic and metilicas routes, using refined soybean oil. As a raw material the
biodiesel was then purified by conventional methods, washing with pure water, and processes
using membranes. Then the effectiveness of polymeric microfiltration membranes and
ultrafiltration membranes in biodiesel purification. Was evaluated flat polymeric microfiltration
membranes were used, 0.22 um pore diameter of cellulose ester, and polyethersulfone 0.05 pm
pore diameter, and ceramic tubular ultrafiltration membranes, a-Al,O3/TiO2, 5 kDa and 20 kDa.
Polymeric membranes were evaluated in a module that uses the principle of the perpendicular
filtration, whereas ceramic membranes were tested using tangential filtration module. All
membrane experiments were performed at room temperature. The microfiltration experiments
were performed in two transmembrane pressures 0.5 bar to the membrane of 0.22 um and 2.5
bar for the membrane of 0.05 um. For the experiments performed using ultrafiltration
membrane, the transmembrane pressure was set ad 4 bar. These pressures were chosen based
on preliminary tests. The performance of the membranes was evaluated by glycerin retention
capacity and the permeate flow values after stabilization. Besides filtration of the crude
biodiesel, additional tests were performed with the addition of small volumes of water to the
crude biodiesel. Deionized water was added to the biodiesel sample in weight proportions of
0.1 to 0.2%. The free glycerol content was reduced in all filtrations. However, between the
membranes tested, the level of free glycerin (0.02 wt%) was achieved with the 5 kDa
membrane.The addition of small amounts of water resulted in a significant increase in removal
of free glycerin required by biodiesel legislation. In addition to the purification by membranes
cleaning was evaluated for biodiesel purification. 9 alternative adsorbents were used (Amberlite
XAD®-2; sugarcane bagasse, sugarcane bagasse blown sugar, bagasse ash; PVA; sulfonated
PVA, cellulose acetate, chitosan and Polysulfone) and commercial (Magnesol® D 60) for
removal of glycerin present in the biodiesel. The results showed that only PVVA was not effective
in reducing the glycerine level values stipulated by legislation (0.02 weight %), and sugar cane
bagasse in natura showed the best results in terms of removing glycerin. The use of alternative
adsorbents did not change the parameters density, viscosity and acid number of the biodiesel.
The experimental kinetic data obtained for the best adsorbent were adjusted to intraparticle
diffusion models and pseudo-second order, which indicates that the limiting factor for the rate
of diffusion can be mass transfer and chemisorption. Thus, alternative methods of purification
of biodiesel were efficient processes with relative low cost and low environmental impact.

Keywords: transesterification reaction, biodiesel purification, biodiesel washing process with

membrane microfiltration, ultrafiltration, dry cleaning, adsorption.



CAPITULO 1
INTRODUCAO

A iminente escassez dos combustiveis fésseis, aliada aos aspectos ambientais de sua
utilizacdo, tém incentivado a busca por fontes alternativas de energia menos impactantes ao
meio ambiente. Dentre estas fontes, os biocombustiveis tém se destacado cada vez mais, visto
a necessidade de sua utilizagdo na substituicdo, total ou parcial, aos combustiveis tradicionais,
seja no setor industrial ou no setor de transportes. Desta forma, a produgdo mundial de
combustiveis oriundos de fontes renovaveis tem se intensificado (BASHA et al., 2009). Nesse
cenario o Brasil ocupa lugar de destaque, pois o etanol esta sendo utilizado com fonte energética
a algumas décadas. Outro biocombustivel que esté se destacando, seja no mercado nacional ou
internacional, € o biodiesel.

Existem na literatura relatos da utilizacdo de 6leos e gordura, de origem animal ou
vegetal, como fonte de energia desde o fim do século XIX. Prova disso, € o fato de que Rudolf
Diesel (1858 — 1913) inventor dos motores a combustdo interna por compressdo, mais
conhecidos como motores a diesel, teve muito interesse na utilizagdo deste tipo de combustivel,
realizando inclusive experimentos com dleos vegetais em sua invengdo (KNOTHE et al., 2006).
Entretanto, o baixo custo e a grande disponibilidade do petréleo na época, acabou resultando
na sua utilizacdo nestes motores, e, com isso outros tipos de combustiveis foram deixados de
lado (SHAY, 1993).

Com a Segunda Guerra Mundial, em meados do século XX, foi retomada a utiliza¢éo
dos dleos vegetais puros, assim como seus derivados, como combustiveis para motores de
combustdo por compressdo (MA et al., 1998). Entretanto, a utilizacdo direta de 6leos vegetais
como combustivel acarreta diversos problemas operacionais, tais como a formacao de depdsitos
em partes do motor e o entupimento dos bicos injetores. Vale ressaltar ainda, que a maiorias
dos motores utilizados atualmente foram projetados para trabalharem com combustiveis com
viscosidades inferiores a dos 6leos vegetais. Assim, 0 biodiesel surge como uma boa alternativa
para a substituicdo total ou parcial ao 6leo diesel oriundo do petrdleo, visto que esse
biocombustivel possui caracteristicas semelhantes ao combustivel fossil (KNOTHE et al.,
2006).

O biodiesel trata-se de um combustivel renovavel e ambientalmente correto que pode
ser utilizado em motores a diesel. O biodiesel ¢ uma mistura de ésteres de acidos graxos

oriundos da reacdo dos triglicerideos, presentes em 0leos e gorduras, com um alcool de cadeia
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curta na presenca de um catalisador (DORADO et al., 2004). Se comparado aos combustiveis
de origem fossil, o biodiesel apresenta inUmeras vantagens, tais como, menor emissdo de
compostos contaminantes para a atmosfera (ndo liberacdo de SO, por ndo conter enxofre), se
tratar de um combustivel renovavel, ser biodegradavel e possuir capacidade lubrificante, além
de possuir caracteristicas muito semelhantes ao diesel de petréleo, o que viabiliza sua utilizagdo
(OLIVEIRA, 2004).

O biodiesel foi introduzido na matriz energética brasileira pela Lei 11.097/2005, lei essa
que instituiu a Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis — ANP, como
o6rgdo regulador de todo o biodiesel comercializado no territério nacional. A ANP em sua
resolucdo 45/2014 define que o biodiesel deverd ser adicionado ao diesel de petréleo na
proporcéao de 7% em volume, antes do consumo final (BRASIL, 2005; BRASIL, 2014).

Normalmente, o biodiesel é obtido pela reacdo de transesterificacdo entre 6leos com um
alcool de cadeia curta na presenga de um catalisador. A reacdo tem como produtos principais
duas fases, uma rica em ésteres (biodiesel) e outra rica em glicerina, sendo a separacao destas
fases realizadas por decantacdo. A fase superior, constituida principalmente por biodiesel, deve
ainda ser purificada, a fim de remover quantidades vestigiais de contaminantes, tais como
glicerina, alcool, catalisador, acilglicerois, sabdes, dentre outros. A presenca dessas impurezas
reduz a qualidade do biodiesel e influencia negativamente o desempenho do motor.

O processo de purificagdo convencional emprega sucessivas etapas de lavagem com
agua limpa. Este processo consome grandes quantidades de agua e, consequentemente, gera
grandes volumes de aguas residuais a serem tratadas antes da reutilizacdo ou destinacao
adequada, além de alguns problemas operacionais, como por exemplo a formacéo de emulsdes.
Alternativamente, glicerina e outros contaminantes podem ser removidos da fase éster através
do emprego de processos de lavagem a seco ou de separacdo por membranas (ALVES et al.,
2013; DIAS et al., 2014; STOJKOVIC et al., 2014). Estas tecnologias alternativas apresentam
inimeras vantagens se comparadas a metodologia convencional, como melhor qualidade do
combustivel, a ndo geracdo de efluentes, a integracdo de processos mais faceis e um menor
tempo de operagdo. Assim, neste estudo serdo avaliados processos de separagéo por membranas

e lavagem a seco com a utilizagdo de adsorventes para purificacdo de biodiesel.



CAPITULO 2
OBEJTIVOS

2.1 Objetivo geral

O objetivo geral deste trabalho € avaliar a utilizacdo do processo de separacdo por
membranas e do processo de lavagem a seco, com a utilizagdo de adsorventes alternativos, na
purificacdo de biodiesel, visando atender a resolucdo ANP 45/2014.

2.2 Objetivos especificos

v Produzir biodiesel por catalise basica via rotas metilicas e etilicas para posteriores

processos de purificacao;
v Avaliar a utilizacdo de processos de separa¢do por membranas na remocdao de glicerol
do biodiesel, utilizando membranas de diferentes materiais e porosidades, bem como diferentes

DYESSGGS transmembranas;

v Avaliar a influéncia da adicdo de pequenas quantidades de agua ao biodiesel cru no

processo de purificacdo por membranas;

v Selecionar e caracterizar adsorventes alternativos de menor custo com potencial para

aplicacdo na purificacdo de biodiesel;

v Avaliar o desempenho dos adsorventes em processos de batelada;

v Avaliar o desempenho do melhor adsorvente em coluna de leito fixo;

v Avaliar as caracteristicas dos produtos finais obtidos.
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REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Biodiesel

3.1.2 Definigéo e matérias-primas

A lei n° 11.097 de 13 de janeiro de 2005, que introduz o biodiesel na matriz energética

brasileira, define esse biocombustivel da seguinte forma:

Biocombustivel derivado de biomassa renovavel para uso em motores
a combustdo interna com ignicdo por compressdo ou, conforme
regulamento, para geracao de outro tipo de energia, que possa substituir

parcial ou totalmente combustiveis de origem féssil (Brasil, 2005).

O biodiesel pode ser definido como um combustivel alternativo composto de uma
mistura de ésteres alquilicos de &cidos carboxilicos de cadeia longa tendo como matéria-prima
6leos vegetais, gordura animal, 6leos e gorduras residuais. Dentre as matérias-primas utilizadas
para a producdo do biodiesel, as que ganham maior destaque, devido sua maior utilizacdo, sdo
0 sebo animal, os 6leos vegetais, dos quais se destacam os 06leos de soja, palma, caroco de
algodao, amendoim, colza/canola, girassol, acafrdo e coco e 0s 6leos e gorduras ja utilizados
(KNOTHE et al., 2006).

Segundo a ANP, em seu boletim mensal (agosto de 2015), o Brasil possui atualmente
55 plantas produtoras de biodiesel autorizadas, correspondendo a uma capacidade total
autorizada de 20.488,51 m® por dia. O boletim cita ainda que as principais matérias-primas
utilizadas s@o o 6leo de soja, com 83,16% e a gordura bovina com 13,38% do perfil nacional
de matérias-primas utilizadas (BRASIL, 2015).

A definicdo da matéria-prima € uma das mais importantes etapas da producdo do
biodiesel, pois suas caracteristicas, assim como sua qualidade podem influenciar diretamente
no processo de producdo do biocombustivel, sendo essa defini¢cdo extremamente influenciada

por fatores geograficos, disponibilidade, custos, propriedades de armazenamento e composi¢ao
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do produto (GERPEN, 2005; KNOTHE et al., 2006; BASHA et al., 2009; SALVI & PANWAR,
2012).

As matérias-primas utilizadas na producdo de biodiesel podem ser classificadas em
grupos principais: 6leos vegetais, comestiveis e ndo comestiveis, gorduras animais e 6leos
residuais. Além destes, o 6leo de algas obteve, nos Ultimos anos, um crescimento consideravel
na sua utilizagdo como matéria-prima para producao de biodiesel, podendo vir a se tornar uma
quarta categoria de classificacdo. Existem atualmente mais de 350 oleaginosas, com milhares
de sub-espécies, identificadas que podem ser utilizadas na reacdo de producdo do biodiesel.
Alguns exemplos dessas oleaginosas, utilizadas para produgdo de biodiesel, em diferentes
paises sdo: o 6leo de canola no Canadé, 6leo de girassol na Europa, 6leo de soja nos Estados
Unidos, 6leo de palma no Sudeste da Asia, 6leo de coco nas Filipinas, entre outros
(BANKOVI'C-ILI'C et al., 2012).

Existe ainda uma tendéncia mundial para a utilizagdo dos 6leos residuais como fonte de
matéria-prima para producao de biodiesel, visto que esses produtos também séo adequados para
reacao de producao do biodiesel. Todavia, para utilizacdo como matéria-prima esses produtos
necessitam de um pré-tratamento e/ou a uma adequacdo no procedimento da reacdo devido a

presenca de altos teores de &gua e acidos graxos livres (KNOTHE et al., 2006).

3.1.3 Producéo do biodiesel

A ANP em sua resolucdo 45/2014 define biodiesel como sendo um combustivel de
alquil ésteres de acidos carboxilicos de cadeia longa, oriundo da reacdo de transesterificacao
e/ou esterificacdo de matérias graxas, de gorduras animal ou vegetal (BRASIL, 2014). A forma
mais comum de producdo de biodiesel, com matéria-prima de baixa acidez, é apresentada em

forma de fluxograma na Figura 1.
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Figura 1 - Fluxograma do processo produtivo do biodiesel.
Fonte: PARENTE, 2003.

Pode-se observar pela Figura 1, que a producéo consiste na preparacdo da matéria-prima
para posterior reacdo de transesterificacdo, acarretando na geracao dos ésteres e glicerol, ap6s
a reacdo ocorre a separacdo das fases geradas na transesterificacdo (éster e glicerol),
recuperacdo e desidratacdo do excesso de alcool ndo reagido e purificacdo da glicerina e dos
ésteres produzidos.

A reacdo normalmente, se da a uma temperatura de aproximadamente 65°C, para reacéo
utilizando alcool metilico, embora existam relatos na literatura da utilizagdo de 25°C a 85°C
(BASHA et al., 2009). Apos a reagéo, o produto é transferido para um decantador e deixado em
repouso para que ocorra a separagdo das fases por diferenca de densidades. Ocorre entdo, a

recuperacdo do excesso de alcool ndo reagido por meio de evaporador ou unidade de flash.
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Ap0s a separacdo e recuperacdo do excesso de alcool, a fase éster ainda contém impurezas, tais
como particulas dispersas de glicerina livre, sabdes, resquicios de catalisador e mono, di e
triglicerideos ndo reagidos. Portanto, esse biodiesel deve passar por um processo de purificagdo

que o enquadre dentro da legislacédo vigente, antes da comercializacéo.

3.1.4 Reacdo de transesterificacao

Segundo Freedman et al. (1986), o principal objetivo da reacdo de transesterifcagdo é a
reducdo da viscosidade e da densidade das matérias-primas, até valores que permitam a
utilizacdo do produto em maquinas de ignicao interna por compressdo. Essa reacdo consiste em
um numero de reacBes consecutivas e reversiveis. Na reacdo, o triglicerideo reage com um
alcool de cadeia, na presenca de um catalisador, sendo convertido em diglicerideo,
monoglicerideo e finalmente glicerol, tendo a reacdo como produtos finais éster e glicerol.

A Figura 2 demonstra a reacdo de transesterificacdo, a qual é composta de trés reacdes
consecutivas e reversiveis. Para um balanco estequiométrico da reacéo sdo necessarios trés mols
de um alcool de cadeia curta para cada mol de triglicerideo, todavia, devido ao carater reversivel
da reacdo um excesso de alcool no meio reacional, com o intuito de forcar a reacdo no sentido
do produto, embora, para a producdo de ésteres alquilicos a partir de 6leos vegetais ndo ocorra
a reacdo reversa ou que a mesma seja desprezivel, devido ao fato do glicerol formado ndo ser
miscivel nos ésteres (FREEDMAN et al., 1986).



Capitulo 3 — Reviséo Bibliografica

o
CH,— 0 — rl.lt— R,
‘ )
CH—0—C—R,
‘ o
CH,— 0 —C—R,
Triglicerideo

CH,— OH

| 0
CH—0—C—BR

‘ 0
|
CH,— 0—C—R,

+ CHOH =-——»

Metanol

+ CH,OH =+—08»

CH,— OH

‘ 0

CH —-:;—fl.':—f:tz
‘ 0
CH,— 0—C— R,

Diglicerideo
CH, — OH

CH — OH

| 0

I
CH,— 0 —C—R,

+ CH,— 0—C—R,

Ester metilico

0
4 CH,L—O0O—C—R,

Diglicerideo Metanol Monoglicerideo Ester metilico
CH,— OH CH,— OH

| | o

CH — oH + CHOH =+—» CH — OH + CH,—0—C—R,
| 0 |

CH,— 0 — C—R, CH, — OH
Monoglicerideo Metanol Glicerol Ester metilico

Figura 2 — Reagéo de transesterificagao.
Fonte: adaptado de SALEH et al., 2011.

Como mencionado, para uma reacdo satisfatdria faz-se necessario a presenca de um
catalisador, que pode ser béasico, acido ou enzimatico, sendo a catalise homogénea mais rapida
que a heterogénea, todavia, ela requer uma separacdo do excesso de catalisador ao final do
processo. Existem ainda na literatura relatos da reacdo sem a presenca de um catalisador, em
condicdes supercriticas, porém, requerem altas temperaturas e grandes excessos de alcool
(KNOTHE et al., 2006; LIU et al., 2008).

A selecdo do catalisador mais adequado é diretamente ligada a quantidade de &cidos
graxos livres na fonte oleaginosa, ou seja, ela é dependente da qualidade da matéria-prima. Os
catalisadores basicos podem ser subdivididos com base no tipo de 6xidos de metais e seus
derivados, ja os catalisadores acidos podem ser subdivididos de acordo com os sitios ativos dos
acidos. Os catalisadores podem ser classificados em homogéneos, heterogéneos e
biocatalisadores (Figura 3). Existem ainda na literatura relatos de misturas de catalisadores

(CHOUHAN & SHARMA, 2011).
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Figura 3 - Tipos de catalise para reacao de transesterificacao.
Fonte: adaptado de CHOUHAN & SHARMA, 2011.

Na producdo industrial, os catalisadores béasicos sdo os mais utilizados, pois
proporcionam reacBes mais rapidas do que as catalisadas por acidos e melhores precgos
comparados as enzimas (GAO et al., 2010). Dentre os catalisadores mais comumente utilizados
para a producdo de biodiesel estdo o hidroxido de sddio, hidrdxido de potassio e 0 metoxido de
sodio com concentragdes de 0,3% a 1,5% (CHENG & TIMILSINA, 2011).

A catélise basica pode apresentar alguns problemas operacionais, os quais podem ser
potencializados no caso da matéria-prima conter um alto teor de acidos graxos livres, devido a
formacdo de sabdes, que consomem parte do catalisador durante a saponificacdo, além de
acarretaram a formacdo de emulsdes, as quais dificultam a separacdo das fases na etapa de
decantacdo. O teor de umidade também deve ser controlado, pois a presenca de agua no meio
reacional pode levar a formacdo de acidos graxos livres pela hidrolise (L1U, 1994; MA et al.,
1998). Vale ressaltar ainda, que mesmo com todos esses complicadores, os catalisadores
basicos sdo largamente utilizados no meio industrial, devido ao seu baixo nivel de agresséo aos
equipamentos quando comparadas aos catalisadores acidos (FREEDMAN et al., 1984).

O alcool é o agente transesterificante, o qual como ja mencionado, é adicionado em
excesso na reacdo com o intuito de aumentar o rendimento da reacdo. Dentre os diferentes
alcoois que podem ser utilizados para a reacdo de transesterificagdo, 0 metanol é o de maior
destaque atualmente, isso deve principalmente pelo seu menor custo em comparagdo aos outros
alcoois de cadeia curta (KNOTHE et al., 2006). Todavia, a utilizacao do etanol, principalmente
no Brasil, onde esse &lcool ja possui uma produgdo em grande escala e com precos
competitivos, resulta em um biodiesel ambientalmente mais correto.

O metanol apresenta em comparacao ao etanol as vantagens de possuir um menor teor

de &gua, uma maior facilidade na separacéo das fases e uma maior velocidade reacional com
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um menor consumo de alcool. Entretanto, 0 metanol é altamente toxico e, embora possa ser
produzido a partir de biomassa, comumente é oriundo de fontes ndo-renovaveis. Dentre as
desvantagens apresentadas pelo alcool etilico, a de maior destaque é o fato de possuir uma
cadeia mais longa, o que acarreta na geracao de ésteres mais misciveis na glicerina o que resulta
em maior dificuldade de separacdo das fases. Todavia, a presenga de um carbono a mais na
molécula de ésteres etilicos, eleva o nimero de cetano, melhorando a qualidade do combustivel
(MA & HANNA, 1999; BRUNSCHWIG et al., 2012).

Dentre as variaveis do processo, a razdo molar € uma das variaveis de maior influéncia
na reacdo, pois a estequiometria da reacdo requer trés mols de alcool para cada mol de
triglicerideo. Entretanto, o carater reversivo da reacdo faz com que um excesso de alcool seja
adicionado ao meio reacional para favorecer a formacao do produto (FREEDMAN et al., 1984;
MA & HANNA, 1999). Relatos da literatura revelam que a razdo molar também esta associada
ao tipo de catalisador (FREEDMAN et al., 1986). O tempo da reacdo estd diretamente
relacionado com a catalise utilizada e, também pode ser influenciado pela raz&o molar. Dentre
os diferentes tipos de catalisadores, os alcalinos sdo 0s que acarretam em uma reacdo mais
rapida, podendo o tempo reacdo variar de aproximadamente cinco minutos a uma hora,
dependendo das condices operacionais (VAN GERPEN et al., 2004). Ja a temperatura da
reacdo pode variar de acordo com a matéria-prima e o alcool utilizado. Existem relatos de
reacOes de transesterificacdo na faixa de 25 até 85°C, todavia, temperaturas acima dos 60°C
podem acelerar a reacao paralela de saponificacdo (MA & HANNA, 1999; VAN GERPEN et
al., 2004). Vale ressaltar que a reacdo pode ser realizada a temperatura ambiente obtendo
resultados satisfatdrios (LIN et al., 2009).

3.1.5 Purificacdo do biodiesel

O processo de purificacdo do biodiesel tem uma forte influéncia sobre suas
propriedades. Para comercializacdo, o biocombustivel deve estar livre de agua, alcool, glicerina
e catalisador. Segundo a Unido Europeia, o biodiesel deve ter uma pureza minima de 96,5% no
que diz respeito a presenca de agua, acidez, alcool e glicerina (KARAOSMANOG'LU et al.,
1996).

Dentre os parametros de monitoramento da qualidade do biocombustivel, a glicerina
merece papel de destaque, pois ela € um pardmetro usado para avaliar a eficiéncia do processo

de purificagdo. Além disso, o glicerol livre esta associado a formacdo de depositos que levam
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a corrosdo de tanques e, a sua queima pode resultar em emissdes altamente poluidoras
(KNOTHE, 2005; LOBO et al., 2009). A ANP, em sua resolucdo 45/2014, estipula o limite
méaximo de 0,02% em massa para o glicerol livre (BRASIL, 2014).

O glicerol possui baixa solubilidade na fase éster, desta forma, sua separacdo é
facilmente realizada por decantacdo ou centrifugacdo. Todavia, a separacdo por decantagédo
requer um longo periodo de tempo e a centrifugacdo representa um alto custo, fatores que
podem inviabilizar a utilizacdo destas técnicas no setor industrial. Apds a separacao das fases,
faz-se ainda necessario uma etapa de purificacdo, pois elas ainda contém residuos de alcool,
agua, catalisador e glicerina. Sendo essa purificacdo normalmente realizada por lavagens
sucessivas com agua pura (ATADASHI et al., 2011a).

Karaosmanog™lu et al. (1996) apresentaram um meétodo de lavagem com agua apos a
etapa de evaporacdo. Na etapa de purificacdo de biodiesel por lavagens sdo retiradas impurezas
como catalisador, alcool, glicerina e &cidos graxos, além de tri-, di- e monoglicerideos, de forma
a enquadrar o biodiesel nas normas vigentes. Todavia, apds a etapa de purificacdo por lavagem
com agua limpa uma etapa de “secagem” se faz necessaria. Vale ressaltar ainda, que apesar do
processo de purificacdo tradicional remover o glicerol residual, o excesso de catalisador e
qualquer sabdo que possa ter se formado durante a reacdo (ATADASHI et al., 2011a). Este
processo acarreta na geracdo de uma grande quantidade de aguas residuais, ou seja, um grande
passivo ambiental. Assim, a busca por tecnologias alternativas, menos impactantes a0 meio
ambiente, para a purificacdo de biodiesel se torna de vital importancia para reduzir os impactos

ambientais causados pela producédo deste biocombustivel.

3.1.6 Leis e resolucdes

A Lei 11.097 de 13 de janeiro de 2005 dispde sobre a introducéo do biodiesel na matriz
energética brasileira, em seu art. 7° institui a Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e
Biocombustives - ANP, entidade integrante da Administracdo Federal Indireta, submetida ao
regime autarquico especial, como 6rgao regulador da indudstria do petroleo, gas natural, seus
derivados e biocombustiveis, vinculada ao Ministério de Minas e Energia (BRASIL, 2005).

A Lei n°® 13.033 de 24 de setembro de 2014 dispde sobre a adigdo obrigatoria de
biodiesel ao 6leo diesel comercializado ao consumidor final e revoga alguns dispositivos da Lei
n°® 11.097/2005. Em seu art. 1°, a Lei 13.033, estabelece os valores percentuais de adicéo

obrigatdria de biodiesel ao diesel de petroleo em todo o territorio nacional. As adi¢Ges definidas
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nos incisos | e Il desta Lei séo de 6% a partir de 1° de julho de 2014 e 7% a partir de 1° de
novembro de 2014. Vale ressaltar, que seu o art. 1° inciso Il possui um paragrafo Unico, o qual
menciona que o Conselho Nacional de Politica Energética (CNPE), podera, mediante interesse
publico, reduzir o percentual de adicdo de biodiesel ao diesel para até 6% (BRASIL, 2014b).

A ANP em sua resolucéo n° 45 de 25 de agosto de 2014 regulamenta as especificagdes
para todo o biodiesel comercializado no territério nacional. Portanto, para comercializa¢éo do
biodiesel no Brasil, 0 mesmo deve seguir os limites definidos nesta citada resolucao (Tabela 1).
A resolucdo em questdo também indica as metodologias para cada parametro de caracterizacdo
(BRASIL, 2014).
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Tabela 1 - EspecificacOes do biodiesel

] METODO
CARACTERISTICA UNIDADE LIMITE ABNT/ ASTM D EN/ISO
NBR
Aspecto - LIl - - -
Massa especifica a 3 7148 1298 EN ISO 3675
20°C kgm 850-900 14065 4052 ENISO 12185
Viscosidade mm? s 30-60 10441 445  ENISO 3104
cinematica a 40 °C
Teor de gua, max. mg kg! 200,0 (3 - 6304 EN ISO 12937
Contaminagao total, mg kg™ 24 15995 . EN ISO 12662 5
;"igti’fe fulgor, oC 100,0 14598 93 EN 1SO 3679
Teor de éster, min. % massa 96,5 15764 - EN 14103 5
Cinzas sulfatadas, % massa 0,020 6294 874  EN ISO 3987
maX. ()
. EN 1SO 20846
-1
Enxofre total, max. mg kg 10 15867 5453 EN I1SO 20884
igggg EN 14108 (s
Sédio + Potassio, max. mg kg! 5 - EN 14109
15553 EN 14538
15556 ©
Calcio + Magnésio, 4 15553
MAX. mg kg 5 15556 - EN 14538 (5
. . EN 14107
1 ®)
Fésforo, méx. () mg kg 10 15553 4951 EM 16294 @
Corrosividade ao
cobre, 3h a 50 °C, - 1 14359 130 EN 1SO 2160
max.
Numero de cetano s - Anotar - 013 EN ISO 5165
© 6890 (g)
Ponto de entupimento °C © 14747 6371  EN116
de filtro a frio, max.
indice de acidez, max. mg kon g’ 0,50 14448 664 EN 14104 5
. . , 15771 EN 14105
0,
Glicerol livre, max. % massa 0,02 15908 (5 6584 (s) EN 14106
Glicerol total, max. (o % massa 0,25 15344 6584 (s) EN 14105 5
15342 5
Monoaglicerol, max. % massa 0,7 15344 6584 5 EN 14105 s
15908 (5
15342 5
Diaglicerol, max. % massa 0,20 15344 6584 (5 EN 14105
15908 (5
15342 5
Triaglicerol, max. % massa 0,20 15344 6584 5 EN 14105
15908 (5
Metanol ou Etanol, % massa 020 15343 : EN 14110
Indice de iodo (s g 100 g*! Anotar - - EN 14111
Estabilidade a
S EN 14112
0 - -
o><,|dagao a 110 °C, h 6 12 EN 15751 ¢
min. (11

Fonte: BRASIL, 2014.



Capitulo 3 — Reviséo Bibliografica 14

Nota:

(1) Limpido e isento de impurezas, com anotacdo da temperatura de ensaio. Em caso de disputa, o produto sé podera ser
considerado como néo especificado no Aspecto, caso 0s pardmetros teor de agua e/ou contaminagéo total estejam ndo
conformes.

(2) Para efeito de fiscalizagdo, nas autuacdes por ndo conformidade no Aspecto, deverdo ser realizadas as analises de teor de
agua e contaminacgdo total. O produto sera reprovado caso pelo menos um desses dois Ultimos pardmetros esteja fora de
especificacéo.

(3) Para efeito de fiscalizagao, nas autuacdes por ndo conformidade, serd admitida variagéo de +50 mg/kg no limite do teor de
agua no biodiesel para o produtor e de +150 mg/kg para o distribuidor.

(4) Quando a analise de ponto de fulgor resultar em valor superior a 130°C, fica dispensada a analise de teor de metanol ou
etanol.

(5) Os métodos referenciados demandam validagéo para os materiais graxos ndo previstos no método e rota de producdo etilica.
(6) Estas caracteristicas devem ser analisadas em conjunto com as demais constantes da Tabela de Especificagdo a cada
trimestre civil. Os resultados devem ser enviados & ANP pelo Produtor de biodiesel, tomando uma amostra do biodiesel
comercializado no trimestre e, em caso de neste periodo haver mudanca de tipo de material graxo, o Produtor devera analisar
nGmero de amostras correspondente ao nimero de tipos de materiais graxos utilizados.

(7) Em caso de disputa, deve ser utilizado o método EN 14107 como referéncia.

(8) O método ASTM D6890 podera ser utilizado como método alternativo para determinagdo do nimero de cetano.

(9) Limites conforme Tabela I1. Para os estados ndo contemplados na tabela o ponto de entupimento a frio permanecera 19°C.
(10) Podera ser determinado pelos métodos ABNT NBR 15908, ABNT NBR 15344, ASTM D6584 ou EN14105, sendo
aplicavel o limite de 0,25% em massa. Para biodiesel oriundo de material graxo predominantemente laurico, deve ser utilizado
método ABNT NBR 15908 ou ABNT NBR 15344, sendo aplicavel o limite de 0,30% em massa.

(11) O limite estabelecido devera ser atendido em toda a cadeia de abastecimento do combustivel.

(12) A estabilidade & oxidag&o a 110 °C tera seu limite minimo de 8 horas, a partir de 1° de novembro de 2014

3.2 Processos de separagao por membranas

Segundo Wankat (2006), o processo de separacdo por membranas pode ser definido
como a separacdo de um ou mais compostos por intermédio de uma barreira semipermeavel, a
membrana, sendo denominado, normalmente, permeado a fracdo que transpassa a membrana e

retentado a fragdo retida. A Figura 4 ilustra o processo de separagéo por membranas.
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Figura 4 - Separacdo por membranas.
Fonte: adaptado de MULDER, 1996.

Se comparado a outros processos de purificacdo, 0 processo de separagdo por
membranas apresenta como grandes vantagens a alta seletividade, a facilidade de scale-up
desses sistemas e a simplicidade de operacgdo. Outro aspecto de grande relevancia nos processos
de separacdo por membranas, € que na maioria das vezes séo realizadas a temperatura ambiente,
0 que resulta em um menor gasto energético, além de ndo alterar as caracteristicas de
substancias sensiveis a oscilacfes de temperatura (HABERT et al., 2006).

De acordo com Habert et al. (2006), para que ocorra 0 processo de separacdo por
membranas, ou seja, a passagem de uma substancia através da membrana, faz-se necessaria a
aplicacdo de uma forca motriz, a qual pode ser um gradiente de pressdo ou concentracdo. Na
utilizacdo de membranas porosas, tais como microfiltracdo (MF), ultrafiltracdo (UF) e
nanofiltragdo (NF), a forga motriz é o gradiente de pressdo através da membrana, sendo o fluxo
fundamentalmente convectivo.

As membranas podem ser classificadas em porosas ou densas, de acordo com sua
morfologia, sendo ainda denominadas simétricas ou isotrdpicas, as que apresentam as mesmas
caracteristicas morfoldgicas ao longo de sua espessura e, anisotropicas ou assimétricas as que
alteram sua morfologia ao longo da estrutura (as membranas assimétricas possuem uma camada
superior fechada e fina, com presenca ou ndo de poros na estrutura) (HABERT et al., 2006). A

Figura 5 apresenta as estruturas morfoldgicas das membranas isotrépicas e anisotrépicas.
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Figura 5 - Morfologia da secéo transversal dos diferentes tipos de membranas.

Fonte: HABERT et al., 2006.

Os diferentes processos de separacao por membranas podem ser classificados pela forca

motriz aplicada e pelo seu mecanismo de transporte (Tabela 2).

Tabela 2 - Principais processos de separacdo por membranas

Mecanismo

de transporte Material retido

Processo Forca motriz

Aplicagoes

- Clarificagdo de vinho, sucos

L ~ Gradiente de Material em . e
Microfiltracdo ressio 0.1 — Exclusio SUSDENsio e cerveja - Esterilizacdo
(MF) P 1 bar’ 01 P 10 um bacteriana - Concentracéo de
o células
Gradiente de Coloides, ;:gr:g:ﬁ?;; rggr:jt: eroteinas
Ultrafiltracdo (UF)  pressdo 0,5 — Excluséo macromoléculas Recuperggéo deppigmentos
5 bar PM> 5000Da Recuperacdo de 6leos
Gradiente de x Moleculas de - Purificacéo de proteinas
. ~ x Excluséo peso molecular 4
Nanofiltracéo (NF) pressdo 1,5 — IDifusio medio 500 Da< Separagdo de compostos
40 bar PM < 2000 Da organicos e sais divalentes
Osmose Inversa Gradiente de Todo material - Dessalinagdo de dguas
Ol pressdo 20 — Difuséo soltvel ou em - Concentracado de sucos
100 bar suspensdo - Desmineralizacdo da agua
Didlise (D) Gradiente de Difusio Moléculas de PM - Hemodialise - Rim artificial
concentragdo > 5000 Da - Separacdo de sais
Gradiente de L Macromoléculas x ~
- . Migracéo num - Concentragéo de solugdes
Electrodidlise (ED) potencial camoo elétrico e compostos salinas
elétrico P ibnicos
~ Gradiente de - - Recuperagdo de H;
Permeacéo de gases x Soluibilidade / Gases menos x
E;PG) g presséo e Difusiio permeaveis - Separagdo CO,/CH4
concentragéo - Fracionamento do ar
- Desidratacédo de alcodis
Pervaporago (PV) Gradiente de Solubilidade / Liquidos menos - Remogdo compostos
porag concentragéo Difuséo permeaveis volateis - Separagao misturas

azeotrdpicas

Fonte: HABERT et al., 2006.
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Os processos de separagdo por membranas podem ser classificados em perpendicular
(dead end filtration) ou tangencial (crossflow filtration), de acordo com o sentido de filtracdo.
Na filtracdo perpendicular, o sentido do fluxo de alimentacdo é perpendicular a membrana
filtrante. Desta forma, o processo normalmente é interrompido para a limpeza ou substituicdo
da membrana, devido ao acimulo de material retido sobre a superficie do meio filtrante. Assim,
este tipo de filtracdo € por natureza um processo em batelada. Ja na filtragdo tangencial, o fluxo
de alimentacdo ocorre em sentido paralelo a membrana, enquanto o permeado é conduzido
transversalmente a membrana, sendo que a tensdo cisalhante formada na superficie da
membrana ndo permite que a torta aumente indefinidamente. Assim, a operagdo crossflow
apresenta um melhor controle da polarizagdo de concentracdo e resisténcia ao transporte,
podendo manter fluxos elevados de permeado por longos periodos de operacdo (HABERT et

al., 2006). A Figura 6 apresenta um esquema comparativo dos dois processos de filtracao.

alimentacdo alimentacio B concentrado

concentrado _ —
-_—  — — —

0, —
— —
ﬁ &"‘ —
{d  permeado O @pel‘meadog

Filtracdo Convencional Filtracao Tangencial
“Dead End Filtration” “Cross Flow Filtration”

Figura 6 - Comparacdo esquematica entre filtracdo convencional e tangencial.
Fonte: HABERT et al., 2006.

3.2.1 Polarizacao de concentracao e fouling

O maior desafio em processos de separacdo por membranas é o fluxo de permeado, pois
trata-se de uma variavel critica para determinacao de eficiéncia do processo, sendo objetivada
uma méaxima taxa de permeacdo aliada a um minimo consumo energético. O fouling e a
polarizacdo de concentragdo surgem entdo como principais desvantagens para o fluxo de
permeado, assim como para a vida Gtil da membrana.

Em processos de separacdo por membranas, independentemente do tipo de filtragdo

(perpendicular ou tangencial), haverda um aumento da concentracdo de soluto na interface
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membrana/solucdo, todavia, quando o processo de filtracdo é tangencial, imediatamente ocorre
a retrodifuséo do soluto no sentido do seio da solucéo, estabelecendo-se, rapidamente, um perfil
de concentracao deste soluto na interface membrana/solucédo, fenémeno esse denominado como
polarizacdo de concentracdo (HABERT et al., 2006). Varios outros fatores tendem a reduzir o
fluxo de permeado, particularmente em membranas porosas, esse declinio é oriundo da
deposicao de solidos suspensos e/ou dissolvidos na superficie externa, interna ou sobre 0s poros
da membrana, esse fendmeno denomina-se fouling ou incrustacdo (KOROS et al., 1996;
HABERT et al., 2006).

O fouling trata-se de um dos mais importantes temas de estudo na area de processos de
separagdo por membrana, visto que ele reduz a produtividade do processo, além de acarretar
em uma reducdo da vida util da membrana, sendo assim de vital importancia o seu entendimento
e dominio para viabilidade do processo (JIRARATANANON & CHANACHAI, 1996). A
Figura 7 demonstra o decréscimo do fluxo em funcdo tempo, proveniente aos fenbmenos da

polarizacdo de concentragéo e do fouling.

Solvente Puro

AP constante

Fluxo Permeado

>

1 Fa_ =

T 4 Tempo
Polarizacio de
Concentragio “Fouling”
Figura 7 - Variacdo do fluxo em fun¢do do tempo devido a polarizacdo de
concentragéo e ao fouling.
Fonte: HABERT et al., 2006.

A Figura 7 apresenta um declinio acentuado no comeco do processo, o qual é
proveniente da polarizacdo de concentracéo, a qual varia de acordo as condi¢des de escoamento,

concentracdo de soluto na alimentacdo, tipo de membrana e pressao de operacdo. Ja a reducao
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continua, do fluxo de permeado, ao longo do tempo € oriunda da formac&o de incrustacdes ou
fouling (FRANCA NETA, 2005; HABERT et al., 2006).

3.2.2 Processos de purificacdo de biodiesel por membranas

A separacdo por membranas ja foi testada para a separacdo de emulsdes de 6leos com
agua e, demonstrou-se uma alternativa viavel (ARNOT et al., 2000). Em seu trabalho, Atadashi
et al. (2011a) relataram que o uso do processo de separagdo por membranas pode minimizar
problemas na separagéo e purificacdo de biodiesel. Entretanto, essa tecnologia necessita ainda
de estudos mais aprofundados.

A Figura 8 mostra um possivel mecanismo de separacdo da fase éster de seus
contaminantes, tais como glicerol, catalisador, sabdes, alcoois, &gua e mono-, di- e triglicerideos
ndo reagidos. Para que o processo seja eficiente, se faz necessario que a membrana deixe passar
0 biodiesel e retenha suas impurezas, das quais se destaca o glicerol. As moléculas de glicerol
podem se associar a outras com o intuito de formarem fléculos maiores, ficando assim reitdos
na membrana. Wang et al. (2009) em seu trabalho indicaram que o tamanho da micela formada
por sab&o e glicerina livre, analisado por potencial zeta, era de 2,21 um. Assim, a micela
formada é maior que a molécula de éster e, consequentemente pode ser removida pelos
processos de separacdo por membranas. Saleh et al. (2010a) relataram que a presenca de dgua
aumenta a remocdo de glicerina livre presente no biodiesel, utilizando processos de separacédo

por membranas.
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Figura 8 — Esquema do possivel processo de filtracdo de biodiesel por membranas.
Fonte: Arquivo pessoal, 2015.

Existem na literatura relatos da aplicacdo de reatores com membranas com intuito de
deslocar o equilibrio da reacdo em sentido do produto. Cao et al. (2008) mencionaram um
menor teor de glicerina no biodiesel produzido pelo reator se comparado ao produzido pelo
processo convencional. Baroutian et al. (2012) afirmaram que um reator com uma membrana
de TiO2/Al0s foi capaz de produzir um biodiesel enquadrado de acordo com os limites das
normas ASTM. Dube et al. (2007) relataram, em seu estudo com um reator acoplado a um
cartucho de membrana com porosidade de 0,05 um, que apés a transeterificagdo de dleo de
canola, sobre diferentes temperaturas e concentracGes, quantidades significativas de
diglicerideos foram detectadas no permeado, 25 a 35% em peso. Ja Sdrula (2010) utilizou um
reator com membrana para facilitar a transferéncia de massa entre as duas fases liquidas e
prevenir a geracdo de emulsdes, além da separacdo do 6leo bruto dos produtos em um processo
intensificado. O autor obteve como produto um permeado sem lipideos, o que sugere, apesar
da baixa taxa de conversdo, que o biodiesel poderia ser facilmente enquadrado na legislacéo.

Além da utilizacdo de membranas acopladas a um reator para producao de biodiesel,
existem relatos que demonstram a eficiéncia das membranas apenas como meio purificante. He
et al. (2006) em seu estudo realizaram uma comparagdo entre a metodologia tradicional de
purificacdo de biodiesel e um processo com membranas, sendo utilizadas duas membranas de
fibra oca, uma de polissulfona hidrofilica e outra de poliacrilonitrilo hidrofébica, ambas com
1 m de comprimento, 1 mm de didmetro e taxa de fluxo de 0,5 mL min~, sobre uma pressdo
transmembrana de 0,1 Mpa. Os autores concluiram que o processo de membranas acarreta uma

menor perda de ésteres do que o método tradicional ou extracbes com solventes, sendo a
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membrana de polisulfona a mais eficiente dentre as estudades. Entretanto, o trabalho néo
comparou a remogéo de glicerina.

Gomes et al. (2010) utilizaram membranas ceramicas tubulares para separacdo de
glicerina do biodiesel. A partir de uma amostra laboratorial contendo 80% de biodiesel, 10%
de glicerol e 10% etanol, os autores obtiveram um permeado com 0,04% de glicerol, quando os
testes foram realizados com a membrana de menor didametro de poro (0,2 pm) e menor pressao
transmembrana (1 bar). Entretanto, este valor esta fora dos limites da legislacéo brasileira para
0 parametro.

Wang et al. (2009) em seu trabalho testaram membranas ceramicas de diferentes
porosidades para a purificacdo de biodiesel. Os autores relataram, para um teste com membrana
de 0,1 um, pressdo de 0,15 Mpa e temperatura de 60°C, um permeado com alto nivel de pureza,
0,015% (em peso) de glicerina livre.

Saleh et al. (2010a) em seu estudo avaliaram os efeitos do metanol, sabdo e agua no
tamanho de particula de glicerol na purificacdo de biodiesel pelo processo de separagdo por
membranas. De acordo com os resultados, os autores concluiram que a adicdo de pequenas
quantidades de agua melhora a remocéo de glicerina do biodiesel.

Gomes et al. (2011) demonstraram que a concentracdo de agua adicionada ao biodiesel
desempenha um papel importante na separagéo de glicerina, assim como no fluxo de permeado,
NoS processos de separacdo por membranas.

Alves et al. (2013) demonstraram em seu estudo de purificacdo de biodiesel utilizando
membranas de micro e ultrafiltracdo, que a adi¢do de pequenas quantidades de agua ao biodiesel
antes da purificagéo foi capaz de produzir um biodiesel enquadrado na legislacdo vigente para
o parametro glicerina livre. Os autores também relataram uma reducéo de fluxo de permeado
apos a adicdo de agua ao biodiesel.

Ferrero et al. (2014) avaliaram a purificacdo de biodiesel em um processo sem a
utilizacdo de agua. Os autores propuseram a utilizacdo de uma resina de troca iénica comercial
(Purolite PD 206®) e duas membranas ceramicas com porosidade de 0,05 e 0,1 um para a
purificacdo via seca. Os autores relataram um alto potencial para a remogdo de sabdes pelos

métodos utilizados na purificacao.
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3.3 Adsorc¢éao

Segundo os relatos da literatura, o primeiro estudo sobre adsorcéo foi conduzido por C.
W. Scheele em 1773, na Suécia, onde foi observado a adsorcao de gases em carvao ativado. A
adsorcdo pode ser definida como um fendmeno de transferéncia de massa, onde ocorre 0
acumulo ou a concentracao de substancias em uma superficie ou interface, podendo ocorrer na
interface de duas fases, tais como, gas-solido, gas-liquido, liquido-liquido ou liquido-sélido,
sendo que o material concentrado ou adsorvido denomina-se adsorbato e adsorvente a fase
adsorvedora. Vale ressaltar ainda que esse fendmeno baseia-se na interagéo entre o adsorvente
e 0 adsorbato, portanto se faz intrinsecamente dependente das caracteristicas do adsorvente
assim como do adsorbato (GRASSI et al., 2012).

A adsorcdo pode ser dividida, segundo as forcas envolvidas no processo, em fisissorcéo
e quimissorcdo. A adsorcdo fisica € um processo com interacdes de baixa intensidade do
adsorbato com a superficie do adsorvente, sendo essa interacao realizada por meio de forgas
eletroestaticas, como as forcas de van der Walls, com a formacao de pares idnicos por forcas
de London e interacdes do tipo dipolo-dipolo. Ja a quimissorcdo é caracterizada quando a
adsorcdo envolve uma ligacdo quimica propriamente dita, ou seja, envolve interacdes mais
intensas, como pontes hidrogénio, complexacao na superficie do material e ligacdes covalentes
efetivas, podendo ocorrer, dependendo da interacdo, um carater irreversivel na adsorcdo.
Normalmente, a quimissorcdo envolve a formacdo de uma monocamada de adsorbato, enquanto
a gque os processos de fisissorcdo podem envolver multicamadas de adsorbato. Vale ressaltar
ainda, que em condicGes favoraveis, ambos o0s processos podem ocorrer simultaneamente
(DOBIAES et al., 1999; GRASSI et al., 2012).

3.3.1 Equacao de pseudo-primeira ordem

A equacdo cinética de Lagergren foi o primeiro modelo utilizado para descrever a
adsorcdo em sistemas liquidos-sélidos que baseou-se na capacidade adsortiva dos sélidos
(LAGERGREN, 1898 apud HO, 2004). Para formular sua equacéo, Lagergren pressupds que a
velocidade de remocdo do adsorbato em relacdo ao tempo € diretamente proporcional a
quantidade de sitios ativos do solido e a diferenca na concentragdo de saturagdo. Com o intuito

de distinguir a equacdo cinética que descreve a capacidade de adsorcdo do solido da que se
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baseia na concentracédo da solucdo, essa equacéo foi denominada pseudo-primeira ordem (HO
& MCKAY, 1998a; HO 2004). A Equacdo 1 descreve a cinética de pseudo-primeira ordem.

d
= ky(qe — q0) (L)

Integrando a Equacdo 1 paraos limitest=0at=te q:=0a gt = q, é possivel rearranja-
la a forma linear. A Equacdo 2 expressa a forma linearizada da equacdo de pseudo-primeira

ordem.

Kyt

log(qe — q1) = logqe — 50 )

Sendo ki a constante de velocidade de adsorgdo de pseudo-primeira ordem (min™), ge
quantidade de adsorbato adsorvida no equilibrio (mg g) e q: a concentracéo de adsorbato no
adsorvente (mg g*) no tempo t (min). As constantes ki e ge podem ser obtidas a partir do
coeficiente angular e da interseccdo da reta do gréfico log (ge - qt) versus t, respectivamente.

Segundo Ho & Mckay (1998a) a intersec¢do do grafico log (ge - gt) versus t, deveria ser
igual a log ge. Todavia, se a interseccao for diferente log ge, a reacdo provavelmente ndo se trata
de pseudo-primeira ordem, mesmo que o coeficiente determinacdo seja proximo da unidade.
Na maioria das vezes, a equacgdo de pseudo-primeira ordem nao se ajusta bem a todo o periodo
de contato do sistema adsorvente/adsorbato, sendo aplicavel geralmente apenas nos 20-30

minutos iniciais do sistema.

3.3.2 Equacao de pseudo-segunda ordem

Para descrever a quimissorcdo envolvendo forcas de valéncia por intermédio da troca
ou compartilhamento de elétrons entre o adsorbato e do adsorvente no sistema, pode ser
utilizada a equacdo de velocidade de pseudo-segunda ordem (HO & MCKAY, 1999). O modelo
de pseudo-segunda ordem, em que a velocidade da reacdo € dependente da quantidade de
adsorbato adsorvida na superficie de adsorvente e a quantidade adsorvida no equilibrio,
desenvolvido por Ho & Mckay € apresentada na Equacéo 3 (HO & MCKAY, 1998b).
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dq

e — ko(q0 — 00 )

Integrando a Equacédo 3 para os limitest=0at=te q:=0aq: = q, é possivel rearranja-

la para sua forma linear. A forma linearizada esta apresentada na Equacao 4.

t 1

1
= — 4
qr  kaq? + de t (4)

Sendo kz a constante de velocidade de pseudo-segunda ordem (g mg™ min) e ge € gt as
quantidades de adsorbato adsorvida no equilibrio (mg g) e no tempo t (min), respectivamente.
As constantes ko e e podem ser obtidas a partir da interseccédo e do coeficiente angular e da reta
do gréfico t/q versus t, respectivamente.

A constante k, é usada para calcular a taxa de adsorcdo inicial h (g mg™* min?), para

h — 0 pela Equacéo 5.
h = kyqé )

Diferentemente do modelo de pseudo-primeira ordem, ndo ha a necessidade, no modelo
de pseudo-segunda ordem, do conhecimento prévio de algum parametro. Além disso, este
modelo prevé o comportamento de todo o periodo de adsorcéo, estando de acordo com o
mecanismo responsavel pela etapa de controle da velocidade (HO & MCKAY, 1999). Segundo
Azizian (2004), o processo cinético obedece melhor ao modelo de pseudo-segunda ordem com

uma baixa concentragéo inicial do soluto, fato inverso ao modelo de pseudo-primeira ordem.

3.3.3 Modelo de difusao intraparticula

Na adsorcao sélido-liquido, a transferéncia do soluto € caracterizada pela transferéncia
de massa externa ou difusdo intraparticula, ou mesmo a ocorréncia de ambos. Desta forma, este
modelo assume que a dindmica da adsorcdo pode ser descrita pelas etapas de difusdo externa,
quando ocorre a migracao do adsorbato para a superficie do adsorvente; difusdo do adsorbato,
quando ocorre a difusdo do soluto dentro dos poros do adsorvente (mecanismo de difusdo
intraparticula) e por fim, a adsor¢do do adsorbato na camada interna dos poros (PONNUSAMI,

et al., 2008). De acordo com Allen et al. (1989) supbe-se que a Ultima etapa possa ser
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negligenciada, devida a rapidez com que ocorre, sendo desta forma a velocidade final do
processo de adsorcdo controlada pela etapa mais lenta.

A Equacdo (6) apresenta o modelo de difusao intraparticula
qe = kit® +1 (6)

Sendo ki é a constante de difusdo intraparticula (mg g* min™), q: a concentracio de
adsorbato no adsorvente (mg g%), t tempo de agitagdo (min) e | é uma constante relacionada
com a resisténcia a difusdo (mg g?). As constantes ki e | podem ser obtidas a partir do
coeficiente angular e da interseccdo da curva do grafico q (mg g?) versus t®° (min®%),

respectivamente.

3.3.4 Isoterma de Freundlich

Segundo Ho et al. (2002) o primeiro modelo de isoterma de adsorcdo foi apresentado
por Freundlich em 1906. Este modelo foi desenvolvido em bases empiricas, sendo comumente
aplicado a sistemas ndo ideais de adsorcdo, tanto em superficies heterogéneas como para
adsorcdo em multicamadas.

A isoterma de Freudlich considera a existéncia de uma estrutura em multicamadas, ndo
prevendo a saturacdo da superficie, além de considerar o adsorvente como heterogéneo, ao
passo que aplica uma distribuicdo exponencial para caracterizar os diferentes tipos de sitios de
adsorcéo, os quais possuem diferentes energias adsortivas (BRANDAO, 2006). A Equacéo (7)

apresenta a forma nao linear do modelo de Freudlich.

1

de = kFC:F (7)

Sendo Ce a concentragdo do adsorbato no equilibrio (mg L) e ge a quantidade adsorvida
no equilibrio (mg g%). Ja ke [(mg g*) (L mg™)¥" e ne sdo as constantes de Freundlich, as quais

relacionam-se com a capacidade e a intensidade da adsorcao, respectivamente.
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A forma linearizada do modelo de Freundlich é demonstrada na Equacéo (8):
logq. = logkr + n—lFlogCe (8)

Os valores de kr e ne podem ser obtidos pela interseccdo e inclinacdo do gréafico log ge

versus log Ce.

3.3.5 Isoterma de Langmuir

O modelo Langmuir foi desenvolvido baseando-se nas hipdteses de que a superficie
solida contém um numero fixo de sitios de adsorcdo, cada sitio pode manter apenas uma
molécula adsorvida (monocamada), o calor de adsor¢do € o mesmo para todos 0s sitios e ndo
depende da fracdo coberta e ndo existe interacdo entre moléculas situadas em sitios diferentes
(MOORE, 1976; MORTIMER, 1993). A isoterma de Langmuir é dada pela Equacéo (9):

_ qmaxbCe
Qe = 1+bCe ©)

Sendo Ce a concentragdo do adsorbato no equilibrio (mg L), ge a quantidade adsorvida
no equilibrio (mg g?) e gmax (Mg g) e b (L mg™) sdo as constantes de Langmuir, as quais
relacionam-se com a capacidade de adsor¢cdo maxima e a energia de adsor¢do, respectivamente.

A forma linearizada do modelo de Langmuir é demonstrada na Equacéo (10):

Lo _1 4 L (10)

de Amaxb dmax

A equacdo da reta do grafico Ce/ge versus Ce, apresentard coeficiente angular

correspondente a 1/gmax € coeficiente linear correspondente a 1/Qmax b.
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3.3.6 Adsorcéo em leito fixo

Um aspecto de grande importancia no processo de adsorcédo sélido-liquido, diz respeito
a maneira pela qual o adsorvente entra em contato com o fluido que possui 0 adsorbato. A
inconveniéncia e o custo relativo para o transporte do adsorvente em situa¢es que necessitam
de regime permanente, torna muitas vezes um leito estacionario uma melhor op¢do quando
comparada ao processo em batelada. Em processos de adsorcdo em leitos fixos, a solugéo a ser
tratada € percolada através de um leito estacionario constituido por uma coluna empacotada
com o material adsorvente. Desta forma, os adsorbatos sdo gradualmente removidos, ou seja, 0
adsorvente passa a remover continuamente as impurezas contidas na solugdo durante o periodo
util da operacdo (PETRONI, 2004).

A operacdo em leito fixo é monitorada constantemente na saida da coluna de adsorcéo.
Os dados da razéo entre as concentragdes pos-coluna (C) e na alimentacdo da coluna (Co) pelo
volume ou periodo de tratamento permite a construcdo da curva de Breakthough. A Figura 9
demonstra a sequéncia dos eventos (a — d) da curva ruptura.
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Figura 9 — Curva de ruptura.

Fonte: PORTAL DE LABORATORIOS VIRTUAIS DE PROCESSOS
QUIMICQOS, 2015.



Capitulo 3 — Reviséo Bibliografica 28

Inicialmente, a solugdo concentrada entra em contato com o adsorvente livre de
adsorbato, que retém os solutos presentes na solugédo, fazendo com que a amostra coletada pos-
coluna, apresente baixo teor das substancias adsorvidas. Na coluna idealizada, a adsorcéo
ocorre na parte superior do leito, com sua saturacdo ocorrendo gradativamente. Com a
passagem da solucéo pelo leito, aumenta a zona de saturacao (Figura 9b), ou seja, a medida que
a solugdo vai sendo percolada pela coluna as camadas mais altas vdo se saturando e
consequentemente se tornando menos eficazes na adsorcdo. Desta forma, a zona de adsorc¢éo
primaria move-se para regides mais baixas da coluna, onde o adsorvente encontra-se puro. No
limite de saturacéo da coluna, a concentragdo da solucdo na aliquota coletada cresce até o ponto
de ruptura (Figura 9c), definido arbitrariamente, geralmente situado entre 5% e 10% da
concentracdo inicial, nesse ponto é recomendavel a substituicdo ou reativacdo do adsorvente.
Na saturacao total da coluna (Figura 9d), a concentracdo do adsorbato no volume coletado (C)
se iguala a concentracdo inicial (Co) (C/Co = 1) (COONEY, 1999; MONIER et al., 2010).

A curva de ruptura tedrica assume que a remogdo de adsorbato é completa nos estagios
iniciais, todavia, na pratica € comum que ocorra 0 vazamento de parte do adsorbato no inicio
da operacdo. A capacidade do adsorvente em coluna (Xv), a partir da curva de breakthrough,
pode ser calculada com a utilizagdo do volume de breakthrough (Vb), 0 qual corresponde ao
volume de solucéo efluente correspondente a C/Co igual a 0,5 (Equagao 11) (SRIVASTAVA
etal., 1989; PETRONI, 2004).

_ VpGo
PcVads

b (11)

Sendo pc a massa especifica do adsorvente em coluna e Vads 0 volume ocupado pelo
adsorvente na coluna.

Outro aspecto importante, nos estudos realizados com leitos fixos, diz respeito a
resisténcia a transferéncia massa, caracteristica que pode ser determinante na escolha do
adsorvente e nas condi¢bes operacionais. Além disso, a operacdo se da em regime transiente,
visto que o leito tende a saturar-se de maneira desigual durante a operacdo, ou seja, a
concentracdo do adsorbato no leito é funcdo do tempo e da posicdo em que se encontra
(GEANKOPLIS, 2003; RICHARDSON et al., 2002). A Zona de Transferéncia de Massa
(ZTM) no processo de adsorgédo na coluna abrange a regido onde a concentragéo de soluto, nas
amostras coletas, alcangou o limite aceitavel, até o ponto onde ocorre a total saturacdo do
adsorvente (FERNANDES, 2005).
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Para que ocorra o scale-up do equipamento, deve ser definido o comprimento de leito
ndo utilizavel (CLNU), parametro este definido com base em duas medidas de tempo, 0 tempo
equivalente a capacidade total (Tt) e o tempo atil da coluna (Ty), sendo Tt o tempo no qual a
capacidade adsortiva do leito foi utilizada. J& o tempo util da coluna pode ser definido como
momento no qual todo o leito, antes ao ponto de ruptura, foi utilizado. As Equagdes 12 e 13,
definem os tempos T e Ty, respectivamente (GEANKOPLIS, 2003).

T, =[] (1- Cio)dt (12)
T,=J’A-pdt (13)

Sendo t, 0 tempo de ruptura.

Arazdo Ty/ Ty indica a porcéo do leito que foi utilizada até 0 momento em que se atinge
0 ponto de ruptura, fato de grande relevancia para projetos de leitos de adsorcdo industriais,
pois caso as operacionais do leito industrial sejam semelhantes as do leito laboratorial, basta a
determinacdo do tamanho do leito para indicar a porcdo utilizavel, sendo o CLNU, que na
verdade correspondente a ZTM (zona de transferéncia de massa), determinado pela Equagéo 14
(GEANKOPLIS, 2003).

CLNU = (1— %)L (14)

Sendo L o comprimento do leito.

3.3.7 Processos de purificacdo de biodiesel por adsorventes

Como ja mencionado, a purificacdo de biodiesel pelo método tradicional acarreta em
um grande passivo ambiental. Alternativamente, a glicerina presente no biodiesel, assim como
outros contaminantes podem ser removidos da fase éster pelo emprego de processos de
separacdo por membranas ou processos de lavagem a seco (ALVES et al., 2013; DIAS et al.,
2014; STOJKOVIC et al., 2014). Estas tecnologias alternativas apresentam inimeras vantagens

guando comparadas ao processo convencional, como por exemplo, uma melhor qualidade do
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combustivel, a ndo geragdo de efluentes e 0 menor tempo de operacdo (CHEN et al., 2012).
Processos de lavagem a seco sdo referidos aos processos que utilizam adsorventes ou resinas
de troca ibnica para a purificacdo do biodiesel. O processo baseia-se nos mecanismos de
filtracdo, adsorcdo fisica e quimica, troca ibnica e afinidade para a purificacdo do
biocombustivel (WALL et al., 2011).

Diferentes materiais sdo propostos na literatura para a remogdo de contaminantes
presentes no biodiesel (STOJKOVIC et al., 2014). Faccini et al. (2011) compararam diferentes
adsorventes (Magnesol®, silica, Amberlite BD10 DRY® e Purolite PD 206®) para a purificacéo
de biodiesel, relatando que os melhores resultados foram obtidos com o Magnesol® e a silica.
Fadhil & Dheyab (2015) demonstraram que 0 método de lavagem a seco usando carvéo ativado,
produzido a partir da torta remanescente da extracdo do Oleo na oleaginosa, foi capaz de
purificar biodiesel etilico com a mesma eficiéncia do método com lavagens sucessivas com
agua limpa. Wall et al. (2011) avaliaram a aplicacdo de resinas de troca ibnica contendo o grupo
funcional sulfonico e demonstraram que essas resinas eram adequadas para a remocao de sabdes
e glicerina. Vasques et al. (2013) em seu estudo de purificacdo de biodiesel por adsorcéo,
reportaram que o carvdo ativado comercial modificado com HNOs foi eficaz na remocéo de
glicerina.

As principais desvantagens no uso de processos de lavagem a seco estdo relacionados
com o custo dos adsorventes, reutilizacdo e descarte. Dessa forma, a utilizacdo de materiais de
baixo custo como adsorventes para purificacdo de biodiesel, sdo propostos na literatura.
Manique et al. (2012) purificaram biodiesel com cinzas de casca de arroz e um adsorvente
comercial (Magnesol®) e verificaram que ambos os adsorventes apresentaram resultados
semelhantes ao processo que utiliza agua pura. De acordo com Manique et al. (2012), as cinzas
de casca de arroz apresentam alta capacidade de adsorcdo devido a sua alta concentracdo de
silica e a presenca de meso e macroporos. Pitakpoolsil & Hunsom (2014) avaliaram a aplicacédo
de quitosana, forma parcialmente desacetilada da quitina biopolimero natural, para o tratamento
de &guas residuais da purificacdo de biodiesel. Gomes et al. (2015) utilizaram a celulose e o
amido de diferentes fontes (milho, batata, mandioca e arroz) para a purificagéo de biodiesel e
mostraram que a aplicacdo destes adsorventes naturais € eficiente na remocao de glicerina livre
presente no biodiesel. Squissato et al. (2015) mostraram que o material celuldsico, oriundo de
eucaliptos, € eficiente na reducéo do contetdo de glicerol livre, metano e agua do biodiesel.



CAPITULO 4
MATERIAL E METODOS

As anélises do Gleo de soja, do biodiesel cru, lavado e permeado, foram realizadas nos
Laboratorios da Faculdade de Engenharia Quimica da Universidade Federal de Uberlandia
FEQ/UFU, Uberlandia MG.

4.1 Matérias-primas e reagentes

Para os ensaios em que o biodiesel foi produzido nos laboratérios FEQ/UFU, foi
utilizado como matéria-prima, tanto para a transesterificagdo via rota metilica como para a rota
etilica, oleo de soja refinado comercial da marca Comigo armazenados em recipientes de
plastico de 900 mL e lotes 1013 e 1213. Estes dleos foram adquiridos junto ao comércio local
do municipio de Uberlandia, MG, Brasil. Todos os lotes das matérias-primas foram
caracterizados, antes de serem utilizados na reagdo de transesterificacéo.

As caracterizacdes dos lotes de matérias-primas se deram de acordo com as seguintes
metodologias: teor de umidade conforme a metodologia EN 1SO 12937 (2001), indice de acidez
seguindo metodologia proposta pelo Instituto Adolf Lutz (2008), densidade de acordo com a
ABNT NBR 7148 (2006) e viscosidade utilizando um viscosimetro digital de bancada da marca
Brookfield modelo LV-DV III Ultra, com adaptador para pequenas amostras e Spindle’s 18 e
31, acoplado a um banho termostatico para controle da temperatura.

Nas reagdes de transesterificacdo e na realizacdo das andlises fisico-quimicas foram
utilizados os reagentes metanol (99,8%, Vetec Brasil), etanol (99,5%, Vetec Brasil), hidroxido
de potassio (teor 85%, Vetec Brasil), éter etilico (99,5%, Vetec Brasil), indicador fenolftaleina
(teor 99%, Vetec Brasil), acido cloridrico (dosagem 36,4 — 38%, Vetec Brasil), alcool etilico
(95%, Impex Brasil), alcool isopropilico (99,5%, Vetec Brasil), sulfato de sddio anidro (teor
99%, Vetec Brasil), éter de petréleo (100%, Synth) e glicerina PA (Synth).

Nas analises cromatograficas utilizaram-se padrdes da marca Sigma: Glicerina,
monooleina, dioleina, trioleina, butanotriol, tricaprina, MSTFA, piridina, heptano e

heptadecanoato de metila.
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4.2 Biodiesel utilizado nos experimentos com membranas

Nos experimentos que utilizaram processos de separacdo por membranas, foram
empregados 3 tipos de biodiesel, um produzido pela reacdo de transesterificacdo via rota
metilica, outro por transesterificacdo via rota etilica e o Gltimo cedido pela empresa Caramuru
Alimentos S.A (Sao Simédo, GO, Brasil), sendo este, também produzido por transesterificacdo
metilica e coletado pela empresa na etapa posterior a decantagcdo, sem a realizacdo de nenhum
tipo de purificacéo.

Com o intuito de facilitar a leitura e melhorar a compreensdo, o biodiesel utilizado neste
trabalho para os experimentos com processos de filtracdo por membranas, sera nomeado de
acordo com seu estado de pureza, ou seja:

- biodiesel cru: o biodiesel que ndo passou por nenhum tipo de purificacdo apds ser produzido
e decantado;
- biodiesel lavado: o biodiesel que foi purificado com sucessivas lavagens com &gua limpa;

- biodiesel permeado: o biodiesel que foi purificado por processo de filtracdo por membranas

4.2.1 Sintese metilica do biodiesel

O biodiesel metilico utilizado neste trabalho foi produzido utilizando como matéria-
prima Oleo de soja refinado comercial e hidroxido de potassio (KOH) como catalisador. A
reacdo de transesterificacdo foi realizada em reator batelada de 2 L (Figura 10) pelo periodo de
1h. O reator composto de um baldo de fundo redondo e trés bocas tubulares, foi equipado com
um termdmetro de mercdrio, para monitoramento da temperatura da rea¢do, um condensador
de refluxo para evitar a perda de metanol e um agitador mecanico para manter a reacdo sob
constante agitacdo. Para o controle da temperatura de reacdo em aproximadamente 60°C, o
baldo foi suportado em uma manta aquecedora.

Para a reacdo, o catalisador (KOH) foi previamente dissolvido em metanol e a solugédo
resultante foi pré-aquecida a 60°C, fato semelhante ocorreu com o éleo de soja, ja que 0 mesmo
também era pré-aquecido a 60°C antes de ser alimentado ao reator. A razdo molar da reacéo de
transesterificacédo foi de 4:1 (metanol/6leo) e a quantidade de catalisador em relagcdo a massa de
6leo foi de 0,75% em peso. O periodo de reagdo foi de uma hora Estas condi¢bes sdo
mencionadas na literatura para obtencdo de um rendimento satisfatério de ésteres (ATADASHI
etal., 2011a).
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Figura 10 - Reator utilizado na producéo de biodiesel.
Fonte: Arquivo pessoal, 2015.

Posteriormente a reacdo, o produto era entdo transferido para um evaporador rotativo da
marca Solab SL 126 acoplado a uma bomba de vacuo da marca Prismatec modelo 121, com o
intuito de remover o excesso de alcool e alguma agua que possa ter se formado. A remocéo foi
realizada durante um periodo de 60 minutos sob vacuo de 350 mmHg a 90°C, conforme
reportado na literatura (SALEH et al., 2010b). A mistura foi entdo depositada em um funil de
separagdo e deixada em repouso durante 12 h, conforme demonstrado na Figura 11 (DIB, 2010).
Por fim, a camada inferior rica em glicerol foi entdo removida, permanecendo somente a fase

rica em éster utilizada nos experimentos.

Figura 11 - Separacgéo por decantacdo biodiesel e glicerina.
Fonte: Arquivo pessoal, 2015.
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4.2.2 Sintese etilica do biodiesel

O biodiesel etilico utilizado neste trabalho foi produzido no mesmo reator em que se
deu para a producdo do biodiesel metilico. A matéria-prima e o catalisador utilizados para a
reacdo de transesterificacdo via rota etilica foram, assim como na rota metilica, 6leo de soja
refinado e hidroxido de potéassio, respectivamente. O processo de producdo do biodiesel etilico
foi realizado de maneira similar a producdo do biodiesel metilico. A razdo molar foi 12:1
(etanol/6leo), com 0,75% (base massica) de catalisador a temperatura de aproximadamente
40°C no periodo de uma hora (ZAGONEL et al., 2003).

4.2.3 Rendimento

Para o calculo do rendimento da reacdo de transesterificacdo foi utilizada a Equacéo
15 (LEUNG & GUO, 2006).

M biodiesel

M sleo

Rendimento (%) = x100 (15)

em que:

M biodiesel = quantidade de biodiesel cru apds a reacdo de transesterificagéo (g)
M ¢leo = quantidade de 6leo utilizado como matéria-prima na reacdo de transesterificacéo (g)

4.3 Membranas utilizadas na purificagdo do biodiesel

Neste trabalho, para a purificacdo de biodiesel pelos processos de filtracdo por
membranas, foram utilizadas as membranas: poliméricas planas de microfiltracdo, mistas de
éster de celulose de didmetro de poro de 0,22 um (Milipore, Irlanda), polietersulfona de
diametro de poro de 0,05 pm (Microdyn, USA) e membranas de ultrafiltracdo tubulares
cerdmicas, de a-Al.O3/TiO2, de 5 kDa e 20 kDa (ANDRITZ Environment & Process, USA).

Os experimentos com membranas de microfiltragéo foram realizados com as pressdes

transmembranas de 0,5 e 2,5 bar, para as membranas de didametro de poro de 0,22 e 0,05 pum,
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respectivamente. Para os testes realizados com as membranas de ultrafiltragéo, foi utilizada uma
pressdo transmembrana de 4 bar. Estas pressdes foram escolhidas com base em testes

preliminares.

4.3.1 Ensaios de micro e ultrafiltracéao

As filtracOes foram realizadas em dois processos distintos, utilizando para cada processo
um tipo diferente de médulo. As filtragbes utilizando membranas poliméricas planas, foram
realizadas em um processo batelada, em que o médulo utilizado realizou o processo de filtracéo
no sentido perpendicular (dead end). Ja as membranas ceramicas tubulares foram testadas em
um mddulo que utiliza o processo de filtracdo tangencial, fluxo continuo (cross flow) e, refluxo
total. Para ambos os processos de filtracdo, dead end e cross flow, os testes foram realizados
em temperatura ambiente.

Os fluxos de permeado de todos os ensaios (operacdo em batelada e operacdo continua),
foram obtidos pela coleta de massa do permeado em funcéo do tempo. A massa foi determinada

em uma balanca semi-analitica (BK 3000 IlI- Gehaka) e o fluxo calculado pela Equacéo 16:

Mp
AXt

Jperm = (16)

Sendo que Jperm € 0 fluxo de permeado em kg h™* m, m, é a massa de permeado em kg,
t é o intervalo de tempo em horas e A é a area de permeagdo da membrana expressa em m?,

Antes da realizagdo dos testes com biodiesel, foram verificadas as permeabilidades
hidraulicas das membranas, esses testes se deram nas pressdes de 0,5, 1, 2 e 3 bar para as
membranas poliméricas e nas pressdes de 1, 2, 3 e 4 bar para as membranas ceramicas. Para
realizacdo dos testes preliminares foi utilizada agua destilada.

A Figura 12 demonstra um esquema do modulo batelada, na qual foram realizadas as
filtragBes com as membranas poliméricas planas. A area de filtragéo foi de 6,36 x 10°m? e 0
volume de 500 mL de biodiesel foi alimentado para cada teste. Para o ajuste das pressoes foi

utilizado o gas N2, sendo o monitoramento realizado com auxilio de um manémetro.
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Figura 12 - Esquema da unidade piloto batelada de filtracdo por
membranas.

Fonte: Arquivo pessoal, 2015.

O fluxo de permeado foi monitorado ao longo de todo o periodo da filtracdo, sendo
realizadas medidas aleatorias ao longo do tempo. As filtragdes foram realizadas até que o fluxo
de permeado fosse estabilizado. Para os experimentos com membranas poliméricas s6 foram
utilizadas membranas novas.

Para os ensaios com as membranas ceramicas tubulares, foi utilizado uma unidade piloto
de micro e ultrafiltracdo (MC e UF), fabricado pela empresa PAM Membranas Seletivas (Rio
de Janeiro — RJ), instalada no Laboratério de Energias Renovaveis — FEQ/UFU. O equipamento

0 principio da filtracdo cross flow, um esquema da unidade experimental é demonstrado na
Figura 13.
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Figura 13 - Esquema da unidade piloto de fluxo continuo.
Fonte: Arquivo pessoal, 2015.
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A alimentagdo da unidade experimental é composta de um reservatério de PVC, com
capacidade de 10 L, uma bomba de deslocamento positivo e, um potenciébmetro, que permite a
operacdo em diferentes vazdes. A unidade possui ainda dois mandmetros para controle da
pressdo e um rotametro para indicacdo da vazdo da bomba de alimentacdo. As membranas
foram instaladas em um mdédulo de aco inoxidavel e o0 mesmo fixado a unidade por meio de
alcas.

A éarea de filtragio das membranas cerdmicas tubulares foi de 4,71 x 10 m?. Para o0s
ensaios um volume de aproximadamente 3 L de biodiesel foi alimentado ao reservatério, a
pressdo transmembrana utilizada foi de 4 bar. A presséo era controlada com auxilio da bomba
de deslocamento positivo e monitorada por um mandmetro. As filtrages foram realizadas por
um periodo de 240 min, tempo determinado mediante testes preliminares para um fluxo
estabilizado.

Com intuito de remover toda 4gua remanescente dos processos de limpeza do médulo
experimental, antes de cada ensaio, biodiesel puro foi recirculado por toda a unidade.
Posteriormente, o biodiesel a ser purificado era alimentado ao reservatorio, e em seguida
bombeado para a tubulacdo e para a membrana, sendo a pressao ajustada por meio de uma
valvula manual. O permeado era entdo coletado e todo o retentado recirculado para o tanque de
alimentacéo.

Antes de cada teste com as membranas ceramicas, as mesmas eram submersas em
biodiesel ou dgua, dependendo do teste a ser realizado, por um periodo de 24h.

As filtragdes na unidade foram realizadas da seguinte forma:

1. Filtracdo de &gua limpa na pressdo transmembrana de 4 bar, objetivando verificar a
permeabilidade da membrana;

2. Filtracdo de biodiesel a ser purificado com a pressdo transmembrana de 4 bar;

3. Filtracdo de agua limpa, a uma pressdo transmembrana de 4 bar, com a membrana suja
de biodiesel, objetivando o céalculo da % de fouling;

4. Ap6s alimpeza, uma nova filtragdo com agua limpa e pressao de 4 bar a fim de verificar

a permeabilidade da membrana.

4.3.2 Ensaios com adicéo de agua no biodiesel

Testes adicionais foram realizados com a adi¢do de pequenas quantidades de agua ao

biodiesel antes dos processos de filtragio. Agua deionizada foi adicionada ao biodiesel em
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concentragdes de 0,1 e 0,2, % em peso conforme mencionado por Saleh et al. (2010a). Para a
adicdo das porcentagens de 4gua ao biodiesel, a massa de agua era adicionada ao biodiesel e a
mistura agitada por 1 h a temperatura ambiente.

Além dos testes com adicdo de pequenas quantidades de agua ao biodiesel antes da
purificacdo, foram realizados, para as membranas ceramicas, ensaios com adi¢do continua de
agua. A agua foi adicionada no tanque de biodiesel cru a uma vazéo de 0,04 mL/min. O volume
inicial de biodiesel cru era de 2000 mL. Os testes foram realizados ao longo de 120 min. Assim,

0 volume total de agua adicionado foi de 0,24% em relacdo ao volume de biodiesel.

4.3.3 Limpeza do modulo experimental e das membranas

Ap0s a realizacdo de cada ensaio, a unidade experimental e a membrana utilizada eram
imediatamente limpas a fim de preservar todos 0s equipamentos e restaurar a permeabilidade
da membrana.

Para a limpeza do mddulo, primeiramente, eram efetuadas lavagens sucessivas com
agua pura, retirada do excesso de biodiesel que ainda se encontrava na unidade, posteriormente
com &gua deionizada, ambas com temperatura e pressao. Em seguida detergente neutro a 50°C
e pressdo de 4 bar era recirculado, até que a maior parte do biodiesel fosse eliminado,
subsequentemente ocorria uma nova lavagem com agua deionizada a temperatura de 70°C e
pressdo de 4 bar, na sequencia uma solucédo de NaOH 1% a temperatura de 50°C era recirculada
por 45 min, por fim, 0 médulo era enxaguado com agua, sendo que sempre o Ultimo enxague
se dava com agua deionizada.

A limpeza das membranas se dava primeiramente, em banho ultrassénico com uma
solucdo de NaOH 1%, em temperatura ambiente, posteriormente, com agua deionizada,
também a temperatura ambiente.

Objetivando avaliar os processos de limpeza e garantir a reprodutibilidade dos
experimentos, a permeabilidade hidraulica da membrana foi medida apds cada ciclo de

regeneracao.
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4.4 Purificacdo por lavagens com &gua destilada

Para fins comparativos, o biodiesel cru também foi purificado pelo processo
convencional de lavagens sucessivas com agua pura. O processo de purificacdo por lavagens
com &gua foi realizado conforme sugerido por He et al. (2006). Adicionou-se a fase éster agua
destilada aquecida a 50°C a uma razdo de 1:1 (&gua/biodiesel), sob agitacdo suave.
Posteriormente, colocou-se a mistura em um funil de decantacao e realizou-se a leitura do pH
da 4gua de lavagem decantada. Este processo foi repetido até que o pH da agua de lavagem se
aproximasse da neutralidade. Normalmente essa condicdo era alcangada com trés lavagens
sucessivas. Por fim, o biodiesel foi adicionado em sulfato de sédio anidro (25% em relagdo ao

peso de biodiesel) para secagem.

4.5 Caracterizacao do biodiesel

A caracterizacdo das amostras de biodiesel seguiu as especificacfes recomendadas na
Resolucdo ANP 45/2014. As anélises foram realizadas de acordo com a especificidade de cada
amostra, disponibilidade de equipamentos e volume de amostra obtido.

As anélises descritas a seguir foram utilizadas para a caracterizacdo, de acordo com o

tipo de amostra, das matérias-primas, biodiesel cru, lavado, permeado e tratado por adsorventes.

4.5.1 Indice de acidez

A determinacéo do indice de acidez ocorreu conforme o método descrito pelo Instituto
Adolf Lutz (2008).

Uma das formas de se mensurar o estado de conservacdo de 6leo é determinando seu
indice de acidez, visto que 0 aquecimento e a exposicdo a luz aceleram a decomposicao dos
glicerideos, sendo a rancidez deste 6leo quase sempre acompanhada pela formacdo de acidos
graxo livres, os quais normalmente sdo expressos como indice de acidez. Assim, o indice de
acidez pode ser definido como a quantidade, em mg, de hidroxido de potassio (KOH) necessaria
para neutralizar os acidos graxos livres presentes em 1 g de amostra (INSTITUTO ADOLF
LUTZ, 2008).
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A legislagdo vigente menciona o limite 0,50 mg KOH g* para comercializagdo do
biodiesel em todo territorio nacional (BRASIL, 2014).

Procedimento experimental

Em um erlenmeyer de 125 mL de capacidade dissolveu-se 2 g de amostra (6leo ou
biodiesel) com 25 mL de solucdo neutra de éter etilico-alcool etilico (2:1) em volume. Apos a
adicdo de 2 gotas de solucéo 1% fenolftaleina, titulou-se a amostra com solucéo padréo de KOH
0,1 N até coloragdo rdsea persistente por pelo menos 30 segundos.

A determinacdo do indice de acidez é calculada em funcdo do volume de solucgéo de
KOH 0,1N gasta na titulacdo. Os valores numericos obtidos foram determinados utilizando-se
a Equacéo 17.

indice de alc:idez:%xa61 (17)

em que:

V = volume (mL) de solucdo de KOH gasto na titulacao
f = fator de correcdo da normalidade da solucao basica
P = massa da amostra em gramas (Q)

4.5.2 Teor de agua

A determinacdo do teor de agua presente nas diferentes amostras ocorreu conforme as
especificacbes da norma EN 1SO 12937 (2001).

A 4gua, além de estar associada a hidrolise do biodiesel, o que pode resultar em acidos
graxos livres, pode também acarretar na proliferacdo de micro-organismos e na corrosdo dos
tanques de estocagem. Vale ressaltar ainda, que o biodiesel possui uma certa hidroscopicidade,
desta forma, é de grande importancia o seu monitoramento durante o armazenamento (LOBO
et al., 2009).

De acordo com Vogel (1992), as analises de Karl Fischer, que possuem a finalidade de

determinar o teor de 4gua nos mais variados tipos de materiais, baseiam-se na reagcdo de uma
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dada quantidade de l> com uma quantidade equivalente de H»>O, permitindo com isso sua
mensuracao

Segundo a Resolucdo da ANP 45/2014, o limite vigente para o teor de agua no biodiesel
é de 200 mg kg, sendo admitida uma variacio de mais de 50 mg kg’ nesse limite para o
produtor e de 150 mg kg para o distribuidor (BRASIL, 2014).

Procedimento experimental

Para determinar o teor de agua (ppm), foi utilizado um Karl Fischer Coulométrico 756
da marca Metroho Pensalab. Para realizacdo dos ensaios uma solugcdo de 100 mL, composta de
70% de Hidranal Coloumart AG e 30% de Hidranal Cloroformio, foi alimentanda no
equipamento. Esta solucéo ficou sob constante agitacéo, para garantir sua total homogeneidade,
até que o desvio padrio demonstrado no visor do aparelho estivesse abaixo de 10 ug mL™. Apds
a estabilizacdo do equipamento, foi injetada uma pequena quantidade da amostra a ser analisada

e determinou-se o teor de agua presente. As andlises foram feitas em triplicata.

4.5.3 Viscosidade

Pode-se definir a viscosidade, que é uma propriedade fisica inerente aos 6leos vegetais
e combustiveis, como a resisténcia que um fluido oferece ao escoamento, a uma dada
temperatura, sendo que seu conhecimento e controle permitem avaliar a atomizacdo e a
lubricidade do combustivel.

Um combustivel para ser utilizado em motores necessita de uma viscosidade adequada,
visto que uma baixa viscosidade pode acarretar em desgastes da pecas, vazamentos e prejuizos
ao sistema de injecdo, bomba de combustivel, conexdes e pistdes, todavia, uma alta viscosidade
pode levar a trabalhos fatigantes aos motores, acarretando em uma combustdo incompleta, que
por sua vez, pode gerar gases poluentes, material particulado e fumaca (RODRIGUES, 2007).
Desta forma, a reducdo da viscosidade torna-se uma das principais razdes para a converséo de
oleos e gorduras em alquil ésteres, tornando a viscosidade destes mais proximas a do diesel de
petréleo (KNOTHE & STEIDLEY, 2007).

De acordo com a legislagdo vigente a viscosidade cinematica a 40°C deve estar dentro
do limite de 3,0 — 6,0 mm?s™ (BRASIL, 2014).
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Procedimento experimental

O comportamento reoldgico das diferentes amostras foi determinado com auxilio de um
viscosimetro digital de bancada da marca Brookfield modelo LV-DV Il Ultra, com adaptador
para pequenas amostras e Spindle’s 18 e 31 (de acordo com a amostra), acoplado a um banho
termostatico para controle da temperatura (40° C de acordo com a norma vigente). O
comportamento reoldgico (razao entre a tensao e a taxa de cisalhamento) foi obtido em triplicata

automaticamente por programacéo aplicada ao software do equipamento.

4.5.4 Massa especifica

As massas especificas para os diferentes lotes de matérias-primas e para o biodiesel cru,
lavado e permeados foram determinados seguindo as recomendac¢des da norma ABNT NBR
7148 (2006).

Pode se definir massa especifica, como sendo a razdo entre a massa e o volume da
substancia. Sua reducéo pode ser considerada, junto com a diminuicéo da viscosidade, como os
principais fatores para que os Oleos e gorduras sofram a reacdo de transesterificacdo. Seu
monitoramento nos combustiveis € de vital importancia, devido aos danos que podem acarretar
as bombas injetoras dos motores, equipamentos responsaveis pelas dosagens de combustivel
injetado. Uma oscilagdo na dosagem pode alterar a relacdo de massas na camara de combustéo,
acarretando na combustéo incompleta (RODRIGUES, 2007).

Procedimento experimental

Colocou-se cuidadosamente, sem respingar, de modo a evitar a formacéo de bolhas, uma
amostra a ser analisada em uma proveta, removeu-se com auxilio de um papel absorvente limpo,
qualquer bolha de ar que venha a ter se formado na transferéncia da amostra. Colocou-se entéo,
a proveta sobre uma superficie plana, sem vibracdo e livre de corrente de ar. Durante a
realizacdo do ensaio a temperatura do ambiente ndo deve variar mais que 2°C, caso isso
aconteca, faz-se necessario o uso de banho termostatico. Mergulhou-se o densimetro na
amostra, tomando o cuidado para que ndo ocorresse 0 contato do mesmo com as paredes da
proveta. Agitou-se a amostra realizou-se a leitura da temperatura, com a ajuda de um

termdmetro de mercurio, e da densidade.
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455 Teor de éster

O teor de ésteres neste trabalho representa a conversao da matéria-prima (6leo de soja),
em biodiesel, trata-se de um pardmetro previsto na Resolu¢cdo ANP 45/2014, cuja a
percentagem minima exigida € de 96,5% (BRASIL, 2014).

Neste trabalho, para determinacéo do teor de éster foi utilizada a norma EN 1SO 14103,
conforme mencionado na legislacdo vigente. Para obtencdo da massa de éster, de acordo com
a norma, se da pela comparacéo da area total dos picos correspondentes com a area do pico de

referéncia, o heptadecanoato de metila (EN - 1SO, 2003).
Procedimento experimental

Para determinacdo do teor de éster foi utilizado um cromatografo a gas GC2010-Plus
Shimadzu, equipado com injetor Split, auto injetor AOC-20i, detector de ioniza¢do de chama
(FID) e uma coluna capilar especifica (RTX-WAX, 30 m x 0,32 mm x 0,25 um). Foi utilizado
como gas de arraste o gas Hélio e como padrao interno uma solucdo de heptadecanoato de
metila.

O teor de ésteres, expresso em porcentagem massica (% m), foi calculado como
demostrado na Equacdo 18. O intervalo de integracdo compreendeu todos os picos de
cromatograma entre o meristato de metila (C14) e o pico correspondente ao éster metilico
(C24:1).

C = XA -Ap1 _ CEIxVE (18)

AEI m

sendo:

Y A = area total dos picos entre C14 e C24:1,

Ag = area do pico correspondente ao heptadecanoato de metila;

Cel = concentragdo (mg mL™?) da solugéo de heptadecanoato de metila;
Vel = volume (mL) da solucgéo de heptadecanoato de metila utilizada;

m = massa da amostra (mg).
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4.5.6 Glicerina livre

A glicerina, que é o principal co-produto da reacdo de transesterificacdo, em altas
concentracdes pode levar a problemas como: depdsitos nos tanques de estocagem, entupimento
dos bicos injetores, a sua queima gera um composto que pode acarretar em sérios problemas de
salde, dentre outros. Vale ressaltar ainda, que a determinacao da glicerina residual serve como
parametro para avaliar a eficiéncia do método de purificacdo utilizado no processamento do
biodiesel (LOBO et al., 2009)

Atualmente, uma das principais metodologias para determinar a glicerina presente em
uma amostra de biodiesel é a cromatografia gasosa. Técnica essa que se baseia na diferente
distribuicdo das substancias da amostra entre uma fase estacionaria e uma fase movel
(COLLINS, 2000).

Neste estudo o teor de glicerina livre foi determinado conforme anorma EN - ISO 14105
(2011).

Procedimento experimental

O método cromatogréfico descrito na norma EN - ISO 14105 foi utilizado para
determinar a porcentagem de glicerina livre presente nas amostras de biodiesel. As analises
foram realizadas em um cromatografo a gas GC2010-Plus Shimadzu, equipado com auto injetor
AOC-20i, injetor OCI, detector de ionizacdo de chama (FID) e uma coluna capilar HT5 (SGE
Analytical Science) de 25 m de comprimento, ID 0,32 milimetros e 0,1 um espessura da
pelicula. Foram utilizados como como padr@es internos as solucGes de Tricaprina e Butanotriol,
além do que as amostras eram derivatizadas em solucdo de MSTFA (N-methyl-N-
trimethysilyltrifluoroacetamide) antes das injecdes. O gas Hélio foi utilizado como gas de
arraste.

O teor de glicerina livre expresso em porcentagem massica (% m m™), foi calculado

como demostrado na Equacao 19.
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Gy = |ag (L) + by| x (£2) x 100

Aei1 m
em que:

Gi = porcentagem (% m mt) de glicerina livre na amostra;
ag = coeficiente angular da curva de calibragdo do método;
Ag = area do pico de glicerol;

Aei1 = area do pico do padréo interno n°1 (Butanotriol);

by = coeficiente linear da curva de calibracdo do método;
Mei1 = massa do padréo interno n° 1 (Butanotriol) em mg;

m = massa da amostra em mag.

(19)
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4.6 Purificagéo por adsorventes

Neste item serdo descritos 0s materiais, procedimentos experimentais, métodos
analiticos e o tratamento dos dados obtidos nos ensaios de purificacdo de biodiesel por meio de
adsorventes, em batelada e em fluxo continuo. Assim como no item 4.2, para facilitar a leitura,
0 biodiesel receberd um nome proprio de acordo com seu estado de pureza:

- biodiesel contaminado: o biodiesel purificado pelo processo tradicional de lavagens com agua
limpa e posteriormente contaminado com glicerina;

- biodiesel lavado: o biodiesel que foi purificado com sucessivas lavagens com &gua limpa;

- biodiesel tratado: o biodiesel que foi purificado pelo diferentes adsorventes.

As analises de caracterizacdo dos adsorventes e do biodiesel contaminado, lavado e
tratado, foram realizadas nos Laboratorios da Faculdade de Engenharia Quimica da
Universidade Federal de Uberlandia FEQ/UFU e nos Laboratdrios do Instituto de Quimica da
Universidade Federal de Uberlandia IQ/UFU, Uberlandia MG.

4.6.1 Biodiesel utilizado nos experimentos de adsorcao

O biodiesel utilizado nos experimentos com adsorventes foi cedido pela empresa
Caramuru Alimentos S.A (Sdo Simédo, GO, Brasil). Este biodiesel foi oriundo da reacdo de
transesterificacdo via rota metilica e coletado pela empresa na etapa posterior a decantacdo, ou

seja, antes de ser purificado pelo processo tradicional de sucessivas lavagens com agua.

4.6.2 Adsorventes alternativos

Neste trabalho, foram estudados 9 adsorventes alternativos, definidos devido as suas
propriedades adsortivas para outras substancias ja terem sido mencionadas na literatura, para a
purificacdo de biodiesel: Amberlite XAD®-2; bagaco de cana de aglicar; bagaco de cana de
acucar explodido; cinzas de bagaco de cana de agtcar; Poli (Vinil Alcool); Poli (Vinil Alcool)
sulfonado; Acetato de Celulose; Quitosana e Polisulfona, além do adsorvente comercial

Magnesol® D-60. A Figura 14 apresenta os diferentes adsorventes utilizados.
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Figura 14 — Adsorventes utilizados na purificacdo de biodiesel.
Fonte: Arquivo pessoal, 2015.

a) Amberlite XAD®-2; b) bagaco de cana de agtcar; ¢) bagago de cana de agticar explodido; d)
cinzas de bagago e) Poli (Vinil Alcool); f) Poli (Vinil Alcool) sulfonado; g) Acetato de

Celulose; h) Quitosana; i) Polisulfona; j) Magnesol® D-60.
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Amberlite XAD®-2

A resina Amberlite XAD®-2 (Sigma-Aldrich Co.) utilizada para avaliar a purificagdo de
biodiesel foi adquirida junto a empresa Supelco. De acordo com o fabricante, trata-se de uma
resina polimérica de poliestireno, hidrofobica, possui boa resisténcia fisica e é estavel a
temperaturas proximas a 200°C. Normalmente, € utilizada para adsorver compostos organicos
solGveis de correntes aquosas e solventes organicos. Algumas caracteristicas fisicas da

Amberlite XAD®-2, fornecidas pelo fabricante, sdo demonstradas na Tabela 3.

Tabela 3 — Caracteristicas fisicas da resina Amberlite XAD®-2

Parametro Especificacdo
Aparéncia Graos esféricos e rigidos
Area superficial 300m? gt
Diametro médio de poro 90 A
Densidade verdadeira 1,02 gmL™*?
Densidade bulk 640 g L

Fonte: SIGMA-ALDRICH CO, 2015.

Bagaco de cana de agucar e bagaco de cana de acgucar explodido

Neste estudo foram utilizados como adsorventes o bagaco de cana de agUcar bruto, sem
nenhum tipo de tratamento, e o bagaco tratado a explosdo a vapor na condicdo de baixa
severidade, 12 kgf/cm? e tempo de 8 min (JOLLEZ et al., 1993). Ambos gentilmente cedidos
pelo Centro de Tecnologia Canavieira (CTC) Piracicaba — SP, onde também ocorreu a explosao
do bagaco.

Os bagacos foram armazenados em sacos plasticos fechados e mantidos sobre
refrigeracdo (5 + 1°C). Antes dos experimentos, tanto o bagago bruto como o bagaco explodido,
eram lavados com agua destilada, para remocéo de agucares, solo, dentre outras impurezas, e
posteriormente seco a 80°C durante 24 h e, depois triturados em moinho de facas da marca
SPlabor.



Capitulo 4 — Material e Métodos 49

Cinzas de bagaco de cana de agUcar

A producéo das cinzas de bagaco de cana de acucar, utilizada como adsorvente, assim
como o teste do teor de cinzas do bagaco foram realizadas conforme mencionado na norma
ASTM E1534-93 (ASTM, 2013).

Procedimento experimental

Determinou-se o peso do cadinho com precisédo de 0,1mg, seco previamente a 500°C
em mufla por 5 h., colocou-se entdo 2 g da amostra e determinou-se o peso da amostra mais o
cadinho. Posteriormente, levou-se a amostra a mufla fria, ligou-se o equipamento e aqueceu-0
até a temperatura de 600°C, por um periodo de 4 h. Por fim, transferiu-se o cadinho para um
dessecador, para resfriamento, e pesou-se a amostra com precisdo de 0,1 mg. Para se obter o

teor de cinzas utilizou-se a Equacdo 20

W,-W¢)

re= Wy-W¢)

| > 100 (20)

sendo:

TC = teor de cinzas (%);

W, = peso do cadinho (g);

W1 = peso da amostra mais o cadinho (g);

W> = peso das cinzas mais o cadinho (g).

Poli (Vinil Alcool) e Poli (Vinil Alcool) sulfonado

O PVA (Polivinil Alcool) é um polimero hidrofilico, semi-cristalino com boa
estabilidade térmica e quimica, ndo tdxico, permeavel a agua e possui a capacidade de interagir
com outros materiais organicos e inorganicos (WU et al., 2010). Neste estudo foi utilizado o
polimero PVA, da marca Sigma-Aldrich Co. Algumas caracteristicas do produto, segundo o
fabricante, sdo expostas na Tabela 4.
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Tabela 4 — Caracteristicas fisicas do polimero PVA

Parametro Especificacdo
Forma Cristalino
Densidade real 1,269 g cm™
Ponto de fusdo/Ponto de congelamento 200°C
Peso molecular 70.000 — 100.000

Viscosidade (Solucéo aquosa a 4% a 20° C
(Método Hoeppler))
Fonte: SIGMA-ALDRICH CO, 2011.

11,6 — 15,4 cps

Para utilizacdo como adsorvente, primeiramente foi preparado um filme, a partir de uma
adaptacdo da metodologia descrita por Zeytuncu et al. (2014). A solugédo foi preparada pela
dissolucdo de 30 g de PVA em 200 mL de agua destilada sobre agitacdo continua, por um
periodo aproximado de 2 h e temperatura de 80 °C. Apos resfriamento a solucdo era espalhada
e precipitada em alcool etilico.

Testes adicionais foram realizados com o polimero PVA sulfonado. Segundo Costa
(2012) em algumas resinas de troca idnica comerciais, utilizadas para purificacao de biodiesel,
o grupo funcional é o acido sulfénico. Essa modificacdo se deu com adaptacao do procedimento
descrito por Chen et al. (2012). Adicionou-se 45 mL de &cido sulfarico P.A. (H2S0.) a solugédo
de PVA (preparada segundo metodologia descrita acima) no intervalo de 1h, apds o
resfriamento da solugdo de PVA. Posteriormente, a solugéo foi colocada para reagir a uma
temperatura de 65°C, pelo periodo de 12 h. Apds o termino do periodo de reacdo, a mistura era
resfriada, espalhada em filme e precipitada em alcool etilico.

Em ambos 0s casos, ap6s a secagem a temperatura ambiente, os filmes foram triturados

com auxilio de uma tesoura.

Acetato de celulose

O Acetato de Celulose (AC), que podem ser gerados por rotas homogéneas ou
heterogéneas, pode ser considerado um dos mais importantes derivados da celulose, devido aos
seus diversos usos, tais como na industria téxtil, industria de tabacos, producdo de membranas,
dentre outros (KOSAKA et al., 2005; IDRIS & YET, 2006; GUILMINOT et al., 2007).
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Nos experimentos foi utilizado AC comercial da marca Sigma-Aldrich Co. A Tabela 5

apresenta algumas caracteristicas do polimero.

Tabela 5 — Caracteristicas fisicas do polimero Acetato de Celulose

Parametro Especificacao
Aspecto Forma — solida
Cor Branca
Densidade relativa 1,3gmL*ta25°C
Agua (Karl Fischer) <3%

Fonte: SIGMA-ALDRICH CO, 2015b.

Para utilizacdo nos ensaios, foi produzido uma solugdo de AC como descrito por
Bhongsuwan & Bhongsuwan (2008). As soluc¢des foram preparadas a partir de uma mistura de
20% de acetato de celulose, 33% de formamida e 47% de acetona, ap6s completada a mistura
foi espalhada em uma placa de vidro e diretamente mergulhas em agua destilada a
aproximadamente 2°C. Apoés a inversdo de fases os filmes foram colocados para secar a

temperatura ambiente, sendo posteriormente triturados com auxilio de uma tesoura.
Quitosana

A Quitosana é uma forma parcialmente desacetilada da quitina, biopolimero natural,
que € encontrada no exoesqueleto de crustdceos (FEREIDOON & JOZEF, 1991). Para
realizacdo dos testes neste trabalho foi utilizada a Quitosana da marca Sigma-Aldrich Co. A

Tabela 6 demonstra algumas caracteristicas da Quitosana informadas pelo fabricante.

Tabela 6 — Caracteristicas fisicas da Quitosana

Parametro Especificacdo
Cor Branca a bege
Deacetilizagéo >75%
Solubilidade H20 insolavel
Densidade bulk 0,15-0,3gcm

Fonte: SIGMA-ALDRICH CO, 2015c.
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Polisulfona

A Polisulfona é um polimero termoplastico, que contém enxofre, e apresenta como
principais caracteristicas a resisténcia a agentes quimicos e ao calor, além de sua rigidez e suas
propriedades elétricas (MISTRY, 1996). A Tabela 7 apresenta algumas caracteristicas da
Polisulfona (Sigma-Aldrich Co), utilizada neste trabalho.

Tabela 7 — Caracteristicas fisicas da Polisulfona

Parametro Especificacao
Forma Pellets (transparentes)
Densidade bulk 0,15-0,3gcm
Cor Incolor a amarelo
Forma po

Fonte: SIGMA-ALDRICH CO, 2015d.

Magnesol® D-60

O Magnesol® é um adsorvente comercial sintético, composto de silicato de magnésio e
sulfato de sodio anidro, normalmente utilizado na purificacdo de biodiesel, com intuito de
remover agua, sabdo, glicerina e outros contaminantes que podem estar presentes (DALLAS,
2015). Algumas caracteristicas do adsorvente, fornecidas pelo fabricante, sdo demonstradas na
Tabela 8.

Tabela 8 — Caracteristicas fisicas do Magnesol®

Parametro Especificacao
% perda por secagem a 105°C 14,0 méximo
% SOg4 por peso (base seca) 2,5 maximo
% perda por igni¢do a 900°C 15,0 maximo
Avrea superficial (BET) 300 m? gt minimo

Fonte: DALLAS, 2015.
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4.6.3 Caracterizacao dos adsorventes

As andlises de caracterizacdo dos adsorventes se deram de acordo com a especificidade
de cada amostra, disponibilidade e especificidade dos equipamentos e volume de amostra
obtido devido. Vale ressaltar que a maioria das analises de caracterizagdo foram voltadas para
0 bagaco de cana de agUcar devido a sua disponibilidade e baixo custo, além de ter demosntrado

boa capacidade adsortiva em testes preliminares.

4.6.3.1 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As andlises das morfologias das particulas dos adsorventes foram realizadas por meio
de microscopia eletrénica de varredura (MEV), para isso utilizou-se um microscopio da Marca
Carl Zeiss, Modelo: EVO MA 10. O equipamento produz uma imagem tridimensional da
superficie das amostras, sendo a imagem visualizada por um computador. Para a geracédo das
imagens em alta resolugdo, os elétrons realizam uma “varredura” da superficie do material
analisado. A medida que o feixe de elétrons sofre oscilagBes, de acordo com o relevo do
material, ele vai gerando a imagem em alta resolucdo da topografia da amostra. A tensao
empregada para as analises foi de 10 kV. Detalhes das condi¢Bes de operacdo, como por
exemplo a distancia de trabalho (WD), estdo disponiveis nas microscopias.

As analises de microscopia eletrénica de varredura foram realizadas na Faculdade de

Engenharia Quimica da Universidade Federal de Uberlandia-MG.

4.6.3.2 Andlises termogravimétricas

As analises termogravimetricas foram realizadas em um analisador termogravimétrico
Shimadzu, modelo TGA/DTA DTG — 60H, com sensibilidade de 0,1K, equipado com uma
balanca analitica com sensibilidade de 10°g. Antes da realizacdo das analises, com intuito de
minimizar problemas de transferéncia de massa e calor, as amostras foram peneiradas, sendo
utilizadas as passantes pela peneira de 100 mesh. Foi utilizado como gas de purga nitrogénio
(vazdo 200 mL min) e amostra de aproximadamente 6 g. Estas analises foram realizadas no
Nucaps (Ndcleo de Processos de Separacdo) da Faculdade de Engenharia Quimica da
Universidade Federal de Uberlandia-MG.
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4.6.3.3 Difracéo de raios X (DRX)

O equipamento utilizado para as analises de DRX foi um difratdmetro Shimadzu,
modelo XDR-6000, com fonte de radiacdo CuKa, voltagem de 40 kV, corrente de 30mA. Os
diafragmas foram obtidos num intervalo de 26 de 10 a 80° com passo de 0,02° e velocidade de
varredura de 2° min™. Esta analise foi realizada no Instituto de Quimica da Universidade
Federal de Uberlandia — UFU.

4.6.3.4 Distribuicéo granulométrica

Para determinar a distribuicdo granulométrica, foram realizados 3 peneiramentos, com
duracdo de 15 min cada, com intensidade de vibracdo 1 mm e massa da amostra de 150g,
conforme sugerido por Cardoso, (2012). Cada peneiramento utilizou 9 peneiras com aberturas
variando de 16 a 140 mesh.

Para se obter o diametro médio de Sauter foi utilizada a Equacao 21.

D= — (21)

Asi
ZLD—i

em que:
D = didmetro médio de Sauter
Asi = fragdo méssica de particulas
Di = didmetro médio da faixa

4.6.3.5 Densidade aparente

A densidade aparente das amostras foi analisada pelo método da picnometria, utilizando
como fluido o éter de petréleo (p = 645 kg m®). Primeiramente, mediu-se a massa do
picndémetro vazio, em seguida adicionou-se, ao picnémetro, dgua deionizada até o menisco,
determinou-se a massa e a temperatura, objetivando obter o volume da vidraria. Colocou-se 0
picnémetro em estufa a 105°C por 24 horas, apds esse periodo 0 mesmo foi resfriado em um

dessecador. Apds esse processo, adicionou-se ao picndmetro uma fina camada de sélidos e
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mediu-se a massa. Foi entdo adicionado éter de petréleo até aproximadamente metade do
volume do recipiente e realizou-se uma leve agitacdo com bastdo de vidro, afim de eliminar as
bolhas de ar que se formaram.

Ap0s a sedimentacdo dos solidos, completou-se o volume do picnémetro com éter de
petroleo e registrou sua massa, medindo também a temperatura. A massa de éter adicionado foi
obtida pela diferenca entre a massa do picndmetro com éter e sélidos e a massa do picnémetro
com solidos, conhecendo a densidade do éter, obteve-se o volume de éter adicionado. A

densidade aparente foi obtida pela Equacéo 22. Os testes foram realizados em triplicata.

Pap = 25 (22)

sendo:

pap = densidade aparente (g cm);
Msol = mMassa sélidos (g);

Vp = volume picndmetro (mL);

Ve = volume éter (mL).

4.6.3.6 Densidade bulk

Define-se densidade bulk como a razdo entre a massa do material e o volume que ele
ocupa (volume do sélido + volume dos poros).

Normalmente, a determinacdo da densidade bulk se da pela utilizacdo de um recipiente
graduado, preenchido com uma massa conhecida da amostra e nivelado em uma superficie
plana. Para determinar a densidade bulk utilizou-se uma proveta de 100 mL, determinou-se
entdo a massa da amostra para o volume correspondente. Pela razdo entre a massa de particulas
e 0 volume de proveta foi possivel determinar a densidade bulk. Andlise foi realizada em

triplicata.
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4.6.3.7 Densidade real

Segundo Webb & Orr (1997) o picnémetro de gas determina o volume verdadeiro de
um solido, mesmo que poroso, por variacdo da pressdao de gas numa camara de volume
conhecido.

Normalmente utiliza-se hélio porque este gas, além de inerte, penetra facilmente nos
poros (acessiveis) da amostra, devido ao pequeno tamanho dos seus atomos, permitindo, assim,
determinar o volume do sélido com mais rigor.

A densidade real das particulas foi obtida com auxilio de um picnémetro de gas Hélio,
da marca Micromeritics, modelo AccuPyc 1330. Primeiramente, as amostras foram secas em
uma estufa a temperatura de 105°C, por um periodo de 24 horas. Em seguida, essas amostras

foram resfriadas em um dessecador, sendo em seguida analisadas no equipamento.

4.6.4 Procedimento experimental dos ensaios de purificacdo por adsorventes em batelada

Para utilizacdo nos experimentos de adsorcdo o biodiesel foi primeiro purificado pelo
método tradicional (lavagens sucessivas com agua limpa), como descrito no item 4.4,
posteriormente “contaminado” com glicerina P.A.

Para os procedimentos de adsorcdo em batelada foi utilizado um Jar Test da marca
Milan, modelo JT-203 (Figura 15). Para os experimentos em batelada com variaces de

temperatura foi utilizada uma Incubadora Nova Etica modelo 430 RDB.

Figura 15 — Sistema operacional para sor¢cdo em batelada.
Fonte: Arquivo pessoal, 2015.
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Procedimento experimental

Os processos de adsorcdo foram realizados usando 100 mL de biodiesel e uma massa
de adsorvente de 2,0 % em peso, para cada um dos adsorventes propostos. As amostras foram
mantidas sob agitacdo de 120 rpm durante 60 min., a temperatura ambiente e amostras foram
coletadas nos tempos de 10, 30, 45 e 60 min, tempos definidos mediantes testes preliminares,
as amostras eram coletadas com auxilio de uma seringa e filtradas em filtro de 0,22 um, com
intuito de parar a adsorcdo e preservar 0s equipamentos utilizados nas analises. Foram
realizados também experimentos adicionais, com o melhor adsorvente escolhido por testes
preliminares, variando a porcentagem de adsorvente também em 0,1 e 3,0%, periodo do
experimento em 120 min, com coletas em 10, 30, 45, 60, 75, 90, 105 e 120 min e temperaturas
de 30°, 40° e 45° C, conforme mencionado em Chen et al. (2012).

4.6.5 Cinéticas de adsorcdo em batelada

A estimativa do tempo necessario para que a concentracao de glicerina livre (GL), no
melhor adsorvente, atingisse o equilibrio em relagdo ao sobrenadante foi realizada por meio de
cinéticas de adsorcdo. Para descrever o comportamento dos dados obtidos nos experimentos
foram utilizados os modelos descritos na revisdo bibliografica de pseudo-primeira ordem
(Equacdo 2), pseudo-segunda ordem (Equacdo 4) e difusdo intraparticula (Equacdo 6)
(LAGERGREN, 1898; apud HO 2004; HO et al., 1996).

kit

log(qe — qr) = log(qe) — 53 )
t 1 1

w it )
qe = kit®® +1 (6)

Sendo que ge e g sdo as quantidades de glicerina adsorvidas (mg g™*) no equilibrio e em
qualquer instante, respectivamente. ki, ki e ko sdo a constante de velocidade de difuséo da

particula (mg g'* min"®®), constante da taxa de adsorcdo de pseudo-primeira-ordem (min™?) e a
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constante da velocidade de adsorcdo de pseudo-segunda-ordem (g mg?! min?),
respectivamente, e t (min) é o tempo de adsorcao.

4.6.6 Isotermas de adsorgao

As diferentes concentracbes do melhor adsorvente selecionado, mediante testes
preliminares, foram avaliadas em um tempo de 120 min e para as trés temperaturas
selecionadas. Foram utilizadas as isotermas de Langmuir e Freundlich para relacionar a
quantidade de glicerina retida no adsorvente e a concentracdo de glicerina no biodiesel, no
equilibrio. As Equacdes 7 e 9, respectivamente, demonstram as isotermas de Langmuir e
Freundlich e nas Equacdes 8 e 10 estdo demonstradas as formas linearizadas das equacfes de

Langmuir e Freundlich, respectivamente.

1

de = kr Cen F (7)

log(4e) = log(kr) +7-10g(Cc)  (8)

q bC
o = L2525 ®
Ce 1 Ce
Ce 1 4 Ce 10
de Amaxb Amax ( )

Sendo que ge é quantidade de adsorbato por unidade de massa adsorvida no equilibrio
(mg g1), Ce é a concentracéo de glicerina na fase liquida no equilibrio (mg mL™), b & gmax S0
as constantes de Langmuir e ke e nr as constantes de Freundlich. Para o estudo da adequacéo
dos modelos de Langmuir e de Freundlich aos dados experimentais foi utilizado o software
Statistica® versdo 7.0, que ajusta equagdes nio lineares aos dados de adsorcdo, seguindo o

método de Levenberg-Marquardt.
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4.6.7 Procedimento experimental dos ensaios de purificagio por adsorventes em leito fixo

O sistema utilizado nos experimentos em leito fixo era composto por um reservatorio
de alimentacdo, com biodiesel contaminado, uma bomba peristaltica (MasterFlex L/S model

7519-20) e uma coluna de adsor¢do de 15 cm de altura e diametro interno de 1,5 cm.

Procedimento experimental

Para a realizagdo dos experimentos em leito fixo, a coluna foi preenchida com 1,0 g de
adsorvente e 2 cm de altura de pérolas de vidro (de 2 mm), objetivando uma melhor disperséo
do biodiesel sobre o adsorvente, minimizando assim o surgimento de caminhos preferenciais.
Os ensaios foram realizados a temperatura ambiente e vazdo de 3,8 mL min™. A Figura 16

apresenta a coluna experimental.

Figura 16 — Leito fixo. a) leito antes do inicio do ensaio; b) leito em regime constante
na realizacdo do ensaio
Fonte: Arquivo pessoal, 2015

A partir dos dados do teor de glicerina coletados ap6s o processo de purificagdo por

adsorventes, obteve-se as curvas de “Breakthrough” experimentais.



CAPITULO 5
RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Matéria-prima utilizada para producéo de biodiesel

Conhecer as caracteristicas da matéria-prima a ser utilizada na reacdo de
transesterificacdo é de vital importancia. Isso porque a definicdo do método catalitico a ser
utilizado na produgdo do biodiesel é baseada nas condigdes em que se encontram a fonte
oleaginosa, por exemplo, um alto indice de acidez e ou um elevado teor de 4gua na matéria-
prima podem acarretar na geracdo de fases emulsificadas em uma reacao via catalise alcalina.
J& a viscosidade e a densidade prenunciam o desempenho do biocombustivel (RODRIGUES,
2007; VASCONSELOS, 2009).

As caracteristicas dos diferentes lotes de 6leo de soja utilizados como matéria-prima

neste trabalho sdo apresentadas na Tabela 9.

Tabela 9 - Caracterizacdo dos lotes de 6leo de soja utilizados como matérias-primas.

Parametros
Amostra iscosi i
(lote) Densidade a \é;z(;?zg?f; Teor de Indice de acidez
25°C (kg m) (mm?2 s) umidade (ppm) (mg koHg?)
Lote 1013 915 29,6 405,21 0,37
Lote 1213 913 30,1 420,15 0,39

Conforme os resultados apresentados na Tabela 9, as matérias-primas utilizadas na
producdo de biodiesel foram apropriadas para obtencdo de alto rendimento de ésteres pela
reacdo de transesterificacdo. Para que ocorra uma transesterificacdo alcalina satisfatéria, o
indice de acidez da matéria-prima deve ser menor que 2 mg kon g (SHARMA & SINGH,
2009). Segundo Freedman et al. (1984) para se obter o rendimento maximo de ésteres na reacao
de transesterificacdo a matéria-prima deve possuir um valor de indice de acidez inferior a 1 mg
koH g™

Os valores apresentados na Tabela 9, corroboram com os valores obtidos por
Vasconselos (2009), que encontrou para 0leo de soja refinado comercial um indice de acidez
de 0,40 mg kon gt e uma densidade de 928,0 kg m™. Entretanto, o autor reportou um teor de
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agua de 1.000 ppm e uma viscosidade cinematica de 51,5 mm? s, valores superiores aos
encontrados neste estudo e que podem ser explicadas pela qualidade e armazenamento das
matérias-primas. Shah et al. (2013) mencionam que os baixos valores encontrados para o teor
de agua e o indice de acidez sao favoraveis para que ndo ocorra a saponificacao, reacdo paralela
indesejada, visto que implica na diminuigdo do rendimento da reagdo de transesterificagéo.
Assim, os resultados obtidos demonstram que as matérias-primas utilizadas nos experimentos

foram apropriadas para a reacdo, sem a necessidade de nenhum tratamento prévio.

5.1.1 Rendimento

O rendimento médio de biodiesel obtido pela Equacao 15, foi de 94,5% para o biodiesel
metilico e 85% para o biodiesel etilico. O teor de éster foi 98,0% e 98,3% para o biodiesel
metilico e etilico, respectivamente. Os valores obtidos corroboram aos valores encontrados por
Sharma e Singh (2009) que obtiveram um rendimento de 93% para biodiesel via rota metilica
e Dantas (2006) também obtiveram, em seu estudo, um rendimento de 93% para o biodiesel
metilico e 88% para o biodiesel produzido por transesterificagdo via rota etilica. A
transesterificacdo etilica apresenta maior complexidade, do ponto de vista técnico, do que a
reacdo via rota metilica, isto devido ao fato de que o aumento da cadeia carb6nica do alcool
acarreta em um maior impedimento espacial para que ocorra a reacdo (PARENTE, 2003;
MACEDO & NOGUEIRA, 2004).

Como demonstrando a matéria-prima utilizada na reacao de transesterificacao, 6leo de
soja refinado comercial, se encontrava em condicdes satisfatdrias para transesterificacdo, com
uma ressalva para o seu teor de agua um pouco elevado. Os reagentes, metanol, etanol e KOH,
utilizados eram todos de grau analitico utilizados apenas uma vez, ou seja, sem reutilizacdo.
Objetivando aumentar o rendimento da reacdo, faz-se necessario otimizar as condicdes
operacionais, tais como temperatura, tempo de reacao e principalmente razdo molar 6leo/alcool.
Freedman et al. (1986) em seu estudo fixaram a razdo molar em 6:1 (alcool/6leo), para o
processo de producdo de biodiesel por catdlise homogénea via rota metilica, com intuito de
forcar a reacdo no sentido do produto. Neste trabalho, foi utilizada a razdo molar de 4:1
(alcool/dleo) e 12:1 (alcool/dleo), para as transesterificacOes via rotas metilicas e etilicas,
respectivamente. Um excesso de alcool pode influenciar negativamente na purificagdo de

biodiesel pelos processos de filtracdo por membranas, pois o processo é facilitado quanto maior
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forem os floculos de glicerina a serem removidos e um excesso de &lcool pode acarretar na
quebra destes floculos (SALEH et al., 2010b).

5.2 Processos de membranas

5.2.1 Processos de filtracdo de biodiesel etilico por membranas de microfiltracéo

Os fluxos de biodiesel etilico obtidos através das membranas de microfiltracdo de
didametro de poro de 0,22 um e 0,05 um, utilizando pressbes transmembranas de 0,5 bar e
2,5 bar, respectivamente, estdo demonstrados nas Figuras 17 e 18. Os resultados demonstram
uma reducdo acentuada no fluxo da membrana de 0,22 um, ap6s aproximadamente 3,5 min de
operacgdo. Os tempos de filtracdo, que foram definidos de modo que fosse alcangado um fluxo
estabilizado nos experimentos, foram de aproximadamente 7 min para a membrana com
didmetro de poro de 0,22 pum e de aproximadamente 15 min para a membrana de 0,05 pm. O
fluxo é dependente da taxa de entupimento dos poros da membrana. Desta forma, com o
aumento da taxa de incrustacdo devido a formacéo do fouling, ocorre a reducéo gradual do fluxo
de permeado (AHMAD et al., 2014). Todavia, para as filtracbes de biodiesel etilico na
membrana com diametro de poro de 0,05 um, pode-se observar, para 0s experimentos com
adicdo de agua, que nos primeiros minutos de filtracdo ocorreu um aumento no fluxo. Este
comportamento pode ser explicado pela aglomeracdo de goticulas de &gua na superficie da
membrana, que por possuirem um tamanho maior, sdo mais facilmente removidas da superficie
da membrana pela agitacdo magnética dentro da unidade de filtracdo, acarretando na
diminuicdo da resisténcia e no aumento do fluxo de permeado (HESAMPOUR, et al., 2008).
Pode se observar ainda pelas Figuras 17 e 18 que, como era de se esperar, a membrana com

maior didmetro de poro apresentou um maior fluxo final.
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Figura 17 - Fluxos de permeado de biodiesel etilico, na membrana de 0,22 pm a uma
pressdo transmembrana de 0,5 bar com e sem adicao de &gua, utilizando o processo
de filtrag&o perpendicular.
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*Dados da filtracdo com adicdo de 1,0% de agua plotados em referéncia ao eixo
secundario

Figura 18 - Fluxos de permeado de biodiesel etilico, na membrana de 0,05 pm a uma
pressao transmembrana de 2,5 bar com e sem adicdo de agua, utilizando o processo
de filtrac&o perpendicular.
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Os fluxos obtidos foram semelhantes aos reportados na literatura. Gomes et al. (2013),
testaram a remogdo de glicerina presente no biodiesel etilico de 6leo de soja, por membranas
ceramicas de micro e ultrafitracdo de 0,2, 0,1, 0,05 um e 20 kDa, com as pressdes de 1, 2 e 3
bar, com adicdo de agua acidificada, obtendo, para a membrana de 0,05 pm com pressao
transmembrana de 3 bar, um fluxo final estabilizado de 57,6 kg m? h't. Wang et al. (2009), em
seus testes, de purificacdo de biodiesel utilizando membranas ceramicas de 0,1; 0,2 e 0,6 um, a
pressdo transmembrana de 0,15 MPa e temperatura de 60°C, reportaram um fluxo inicial de
480 L m h para a membrana com diametro de poro de 0,2 pum.

Obijetivando facilitar a leitura dos resultados, o biodiesel etilico utilizado nas filtracdes

receberd o nome de acordo com o Quadro 1.

Quadro 1 — Nomenclatura do biodiesel etilico utilizado nas diferentes filtracbes

Amostra Nomenclatura
Biodiesel etilico ndo purificado Cru_et.
Blodlesel etilico purificado por lavagens sucessivas com agua Lavado et.
limpa -
Biodiesel etilico permeado pela membrana de 0,22 pum. Be 0,22 um

Biodiesel etilico permeado pela membrana de 0,22 um com
adicdo de 0,1% de agua.

Biodiesel etilico permeado pela membrana de 0,22 um com
adicdo de 0,2% de agua.

Be_ 0,22 um 0,1%

Be_ 0,22 um 0,2%

Biodiesel etilico permeado pela membrana de 0,05 pum. Be_0,05 um

Biodiesel etilico permeado pela membrana de 0,05 um com
adicdo de 0,1% de agua.

Biodiesel etilico permeado pela membrana de 0,05 um com
adicdo de 0,2% de agua.

Biodiesel etilico permeado pela membrana de 0,05 um com
adicdo de 1,0 % de agua.

Be_0,05 um 0,1%

Be_0,05 um 0,2%

Be_0,05 um 1,0%

A Tabela 10 apresenta a caracterizacdo fisico-quimica do biodiesel cru, lavado e
permeado, além do fluxo final observado para cada membrana utilizada nos experimentos com
biodiesel etilico. Os resultados apresentados na Tabela 10 séo as médias obtidas nos diferentes

ensaios realizados.
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Tabela 10 - Caracterizacdo do biodiesel etilico cru, lavado e permeado e fluxo final estabilizado

Densidade  Viscosidade  Indice de Teor de Glicerina Fluxo
Amostra® a25°C dinamica acidez umidade livre** final
3 (mPa.S a 40s? 1 1 2 -1
(kg m~) 2 40°C) (Mg ko g7) (ppm) omm?) - (kgm=h7)
Cru_et. 880 12 4,4 +0,10 0,11 +o0,01 1497,2 +120  0,7800 +0,0152 -
Lavado_et. 882 +31 4,5 +0,06 0,27 +0,02 1114,3 +100 0,0001 +0,0002 -
Be 0,22 pm 878 +12 4,4 +0,06 0,14 +o0,01 1552,4 +810  0,4569 +0,0047 543,5
Be 0,22 pym
- 880 +31 4,6 +0,20 0,17 +o,01 1771,2 +100  0,0259 +0,0030 534,2
0,1%
Be 0,22 pym
B 880 +20 4,6 +0,17 0,19 +o0,01 2095,1 +150  0,0136 +0,0056 346,6
0,2%
Be 0,05 pym 882 +31 45 +0,10 0,14 +o0,01 1494,7 +145 0,3750 + 0,090 319,5
Be 0,05 um
882 1.2 4.2 +0,17 0,13 0,02 1517,9 +101 00,0284 = 0,0081 2423
0,1%
Be 0,05 pym
878 +20 4,6 +0,20 0,12 +o0,01 1706,2 +121 00,0194 +0,0050 260,4
0,2%
Be 0,05 um
Low 882 +20 4,2 +0,17 0,14 +0,02 2255,8 +120  0,0030 +0,0010 21,8
,0%

*Nomenclatura conforme demonstrado no Quadro 1.
** Limite da resolugéo vigente 0,02% m m™* (BRASIL, 2014).

E de grande importancia conhecer a densidade de um combustivel, visto que ela pode
afetar diretamente a eficiéncia do motor. No biodiesel, a densidade € intimamente ligada a sua
estrutura molecular, ou seja, a densidade irda aumenta conforme o aumento do comprimento de
sua cadeia carbonica e decaird quanto maior for o nimero de insaturacdes presentes na
molécula. Vale ressaltar ainda, que a presenca de impurezas, como por exemplo um excesso de
alcool, podera resultar em uma alteracdo na densidade do combustivel (LOBO et al., 2009).

A densidade pode influenciar a injecdo e pulverizacdo dos combustiveis nos motores,
podendo interferir na combustéo, acarretando em um menor desempenho do motor e na emissao
de gases e particulados (BAHADUR et al., 1995). Além disso, a densidade trata-se de um
importante pardmetro de avaliagdo do estado de conservacdo do biodiesel, visto que, de acordo
com a Resolucdo da ANP 45/2014, combustiveis estocados por periodos superiores a um més,
devem refazer a analise de sua densidade antes de serem comercializados. Caso a densidade
venha diferir até 3,0 kg m da densidade inicial, sera necessario realizar novamente as analises
de acidez, teor de &gua e estabilidade a oxidagdo a 110°C, se a diferenga for superior a
3,0 kg m™3, o biodiesel devera ser reanalisado em todos os pardmetros constantes na legislacéo
(BRASIL, 20014).
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A viscosidade, que pode ser definida como a resisténcia de um fluido ao escoamento, é
funcéo do comprimento da cadeia carbdnica, assim como a densidade, ou seja, aumenta de
acordo com o comprimento da cadeia, e do grau de saturagdo. Altas viscosidades podem
acarretar em uma queima ndo homogénea do biocombustivel, pelo fato de diminuir a
atomizacao na camara de combustdo, o que pode acarretar na formacéo de depdsitos nas partes
internas do motor. Além de depositos nos cilindros e injetores, levando a uma constante
manutencdo (KNOTHE, 2005; RODRIGUES, 2007).

De acordo com Ferrari et al. (2005) a utilizacdo de forma direta de 6leos vegetais como
combustivel, para motores a combustdo interna por compressao, é limitada pelas propriedades
fisicas, tais como a viscosidade e a densidade. Desta forma, a reacdo de transesterificagdo, que
tem como um de seus principais objetivos a reducdo da viscosidade e da densidade de 6leos e
gorduras, surge como uma alternativa para geracdo de um produto adequado para utilizagdo em
motores a diesel.

Como ja era previsto, a reacdo de transesterificacdo foi eficiente na redugdo da
densidade e da viscosidade da matéria-prima. Como pode ser observado na Tabela 10, nenhum
dos processos de purificacao, lavagens sucessivas com agua pura ou separacao por membranas,
alteraram os parametros densidade e viscosidade do biodiesel.

A reducdo nos valores da viscosidade, se comparada a viscosidade do biodiesel com a
do 6leo de soja, indicam que a reacdo foi eficiente, pois essa reducdo se deve a remocdo da
glicerina que se encontrava no triglicerideo, produto equivalente a cerca de 10% da molécula
de 6leo (OLIVEIRA & COSTA, 2001; KNOTHE, 2006).

Os mono, di e triglicerideos ndo reagidos, os sabdes residuais e a degradacao oxidativa,
podem originar um aumento na viscosidade do biodiesel, desta forma, este pardmetro serve
também como uma forma indireta de monitoramento da eficiéncia da reacdo, em termos de
conversdo e geracdo de subprodutos, assim como do estado de oxidacdo do biocombustivel
(LOBO et al., 2009).

Os valores obtidos neste trabalho para os pardmetros densidade e viscosidade
corroboram com os mencionados por Gomes et al. (2013), que apds ultrafiltragdo de biodiesel,
oriundo da reacdo de transesterificacdo de 6leo de soja degomado via rota etilica, encontrou
uma densidade entre 870 e 878 kg m™ e viscosidade cinematica a 40°C entre 4,26 e
4,49 mm? s

Se comparado ao diesel de petréleo, a viscosidade do biodiesel é superior, todavia, isso
Ihe confere uma maior lubricidade, o que resulta em um menor desgaste do motor (LEUNG &
GUO, 2006).
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Tanto a densidade quanto a viscosidade, de todas as amostras, se encontram dentro dos
limites da resolucdo ANP 45/2014, 0,850 a 0,900 g cm™ para a massa especifica e 2,54 a 5,28
mPa s a 40 s e a 40°C para a viscosidade (BRASIL, 2014).

O indice de acidez ¢ um dos mais importantes parametros de avaliacdo da qualidade de
um combustivel, visto que a presenca de acidos graxos livres pode originar um processo
oxidativo do combustivel e a corrosdo de pecas metélicas do motor.

Um elevado indice de acidez pode tornar um 0Oleo vegetal inadequado ao consumo
humano, da mesma forma que para uso como carburante. Além disso, uma acidez elevada pode
catalisar reagGes intermoleculares dos triglicerideos e afetar a estabilidade térmica do 6leo na
camara de combustio (DANTAS, 2006).

Como demonstrado na Tabela 10, os valores do indice de acidez do biodiesel s&o
inferiores aos valores encontrados para as materias-primas. 1sso pode ser explicado pelo fato
que na transesterificacdo basica, o catalisador ird retirar acidos graxos livres disponiveis.
Todavia, caso o indice de acidez esteja muito elevado, o catalisador funcionara como um
extrator, removendo os &cidos graxos livres e convertendo-os a sabdo, em uma reacgdo
secundaria e indesejada, a de transesterificacdo. Se comparados os valores do indice de acidez
do biodiesel cru e do purificado com membranas ao do biodiesel lavado (Tabela 10), pode-se
observar uma variacao, o biodiesel lavado possui um maior indice de acidez se comparado aos
demais, o que pode ser oriundo da presenca de catalisar alcalino residual da reacdo, que foi
removido do biodiesel lavado pela agua pura, pois esse resquicio de catalisador diminuiu a
guantidade de KOH que seria necessaria para neutralizacdo dos acidos graxos livres no método
de quantificacdo (GERPEN, 2005; SAHOO et al., 2007).

Os valores encontrados neste trabalho para o indice de acidez estdo dentro dos limites
da resolucdo vigente que é de 0,50 mg kon g*. Vale ressaltar ainda, que os valores deste estudo
sdo inferiores aos reportados por Gomes et al. (2013) que encontrou valores ente 0,46 e 0,50
mg kor g para biodiesel etilico produzido a partir de 6leo de soja degomado.

A é&gua no biodiesel esta associada a inimeros problemas, tais como a hidrolise, que
resulta em acidos graxos livres, a corrosdo de tanques e motores, a deposic¢éo de sedimentos, e
a proliferacdo de microrganismos. Além disso, o biodiesel possui certa hidroscopicidade, assim
0 monitoramento do teor de agua no biodiesel durante a estocagem é de grade importancia
(LOBO et al., 2009).

A ANP em sua resolugédo 45/2015, estipula o valor méximo de 200 ppm (teor de agua)
para todo e qualquer biodiesel comercializado no territério nacional. Como pode ser visto na

Tabela 10, o método tradicional de purificacdo do biodiesel, lavagens sucessivas com agua, € a
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metodologia de membranas com adi¢cdo de pequenas quantidades de &gua, aumentaram oS
teores de agua nas amostras. Contudo o préprio biodiesel cru ja possuia um teor de umidade
superior ao exigido pela legislacdo, fato que pode ser explicado pelos altos teores de agua
presentes nos diferentes lotes das matérias-primas (Tabela 9) e pela higroscopicidade do
biodiesel. Vale ressaltar ainda, que antes da comercializagdo o biodiesel passa por uma etapa
de secagem.

He et al. (2006), em seu trabalho notaram que a lavagem a 20°C pode aumentar o teor
de agua no combustivel. Gonzalo et al. (2010) também observaram que o teor de &gua aumenta
apos a purificagdo com agua, os autores reportaram valores de teor de agua variando entre 800
e 1000 ppm, em amostras de biodiesel purificado. Este comportamento pode ser oriundo da
interacdo entre mono e diglicerideos com agua, visto que a solubilidade dos ésteres com a agua
€ muito pequena. Moléculas de mono e diglicerideos, ndo reagidos, podem atuar como
emulsionantes, fazendo com que a 4gua se misture ao biodiesel.

Pode-se observar valores proximos para o teor de glicerina livre, quando compara-se as
membranas de microfiltracdo, em condi¢fes experimentais semelhantes no que diz respeito a
adicdo de agua, todavia, era de se esperar uma maior remocao na membrana de diametro de
poro mais fechado. Este comportamento pode ser explicado, pela maior pressédo transmenbrana
utilizada para a filtragdo na membrana de 0,05 um, pois uma pressao mais elevada causa uma
maior compressdo da torta contra a membrana, promovendo a passagem de alguns aglomerados
através da membrana (GOMES et al., 2013).

Conforme pode ser visto na Tabela 10, as membranas de microfiltracdo ndo foram
eficientes em purificar o biodiesel, para o parametro glicerina livre, de acordo com os limites
da legislacdo vigente (BRASIL, 2014). A adicdo de pequenas quantidades de agua ao biodiesel,
antes da purificacdo, acarretou em reducgdes do teor de glicerina livre no permeado, sendo que
a adicdo de 0,2% (nas membranas de 0,22 e 0,05um) e 1,0% de agua antes dos experimentos
de separacdo por membranas, originou um biodiesel dentro das normas vigentes para esse
parametro. Isso ocorre devido ao fato que a agua promove a formacdo de uma mistura de
glicerol, catalisador residual e sais solGveis ndo misciveis na fase de ésteres (SALEH et al.,
2010b).

A adicdo de 0,1% de agua pode gerar aglomerados de glicerol de 2,7 um, tamanho
superior ao diametro de poro das membranas de microfiltracdo testadas neste estudo. Todavia,
0 etanol, utilizado na reacdo de transesterificagdo em excesso (12:1 alcool/6leo) objetivando
um bom rendimento conforme mencionado na literatura, pode se comportar como um co-

emulsificante no processo, diminuindo a tenséo interfacial e aumentando a area de contato entre
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as particulas de glicerol e os ésteres, o que pode gerar a reducdo do tamanho das goticulas de
glicerol. Vale ressaltar ainda, que o tamanho da particula ndo é o unico fator determinante nos
processos de separacdo por membranas, outros fatores como por exemplo a afinidade entre o
material da membrana e o soluto e as caracterissticas hidrofilicas e hidrofébicas da membrana,
também podem influenciar no processo (GOMES et al., 2010; SALEH et al., 2010b).

Dentre os testes realizados, pode-se observar que o menor teor de glicerina livre no
permeado foi obtido no teste realizacdo com adicdo de 1,0% de agua ao biodiesel antes da
purificacdo. Entretanto, no teste com adicdo de 0,2% de agua ha membrana de 0,22 um, que
trabalhou com uma menor pressao e um maior fluxo, ou seja, maior viabilidade econdmica e
operacional, foi possivel produzir um biodiesel dentro das especificacfes da ANP 45/2014,
0,02% m m* (BRASIL, 2014).

5.2.2 Processos de filtracdo de biodiesel metilico por membranas de micro e ultrafiltragédo

As Figuras 19 e 20 apresentam os fluxos de biodiesel metilico permeado através das

membranas de 0,22 e 0,05 pm, utilizando pressdes transmembrana de 0,5 e 2,5 bar,

respectivamente, além dos fluxos com adicdo de 0,1% e 0,2% de agua em peso antes da

filtrac&o.
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Figura 19 - Fluxos de biodiesel metilico permeado na membrana polimérica de
0,22um a uma pressdo transmembrana de 0,5 bar, com e sem adi¢do de &gua e
utilizando o processo de filtracdo perpendicular.
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Figura 20 - Fluxos de biodiesel metilico permeado na membrana polimérica de
0,05um a uma pressdo transmembrana de 2,5 bar, com e sem adicdo de &gua e
utilizando o processo de filtracdo perpendicular.

Como pode ser observado na Figura 19, ocorreu um declinio acentuado do fluxo até
aproximadamente 7 min de filtrac&o do biodiesel metilico na membrana 0,22 pm. O decaimento
do fluxo nos primeiros minutos de filtracdo é resultante do bloqueio dos poros da membrana
pelos menores aglomerados da mistura e da deposicao de aglomerados de glicerol, ao longo do
tempo, que formam uma fina camada na superficie da membrana (CHAKRABARTY et al.,
2008; SALEH et al., 2011). Para a membrana de 0,05 pum (Figura 20), ocorreu um
comportamento semelhante ao observado nos experimentos com biodiesel etilico no mesmo
tipo de membrana, ou seja, ocorreu um acréscimo nos fluxos nos primeiros minutos do
experimento, entre 20 e 30 min para os fluxos sem adicdo de agua e com adicdo de 0,2% e de
60 min para o fluxo com adicéo de 0,1% de agua. Este comportamento pode ser explicado por
uma possivel compactacdo da membrana nos primeiros minutos de filtracdo e pela aglomeracéo
de goticulas de agua na superficie da membrana, as quais podem ter sido dispersas pela agitacdo
magnética dentro do modulo de filtragdo (HESAMPOUR et al., 2008).

Na Figura 21 sdo apresentadas as curvas de fluxo de permeado em funcdo do periodo
de filtragdo para a membrana de 5 kDa com e sem adigéo de 4gua. De acordo com os resultados
obtidos, a adi¢do de agua diminuiu o fluxo estabilizado observado. Em seu trabalho, Gomes et
al. (2011) estudaram a adicéo de 20% de &gua acidificada ao peso do biodiesel e observaram

uma queda acentuada no fluxo e um fluxo final estabilizado um pouco menor para as amostras



Capitulo 5 — Resultados e Discussao 71

com a adic¢do de &gua. A diminuigdo do fluxo de permeado pode estar associada com remocoes

mais elevadas da glicerina presente nas amostras.
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Figura 21 - Fluxos de biodiesel metilico permeado na membrana cerdmica de 5 kDa
a uma pressao transmembrana de 4 bar, com e sem adi¢do de agua e utilizando o

processo de filtragdo tangencial.

Com intuito de tornar a leitura dos resultados mais faceis, os biodieseis metilicos

utilizados nos experimentos realizados pelo processo de filtragbes por membranas foram

denominados de acordo com proposto no Quadro 2.
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Quadro 2 — Nomenclatura do biodiesel metilico utilizado nas diferentes filtracdes

Amostra Nomenclatura
Biodiesel metilico ndo purificado Cru_met.
Biodiesel metilico purificado por lavagens sucessivas com
} . Lavado_met.
agua limpa
Biodiesel metilico permeado pela membrana de 0,22 um. Bm_0,22 um

Biodiesel metilico permeado pela membrana de 0,22 pm com
adicao de 0,1% de agua.

Bm_0,22 um 0,1%

Biodiesel metilico permeado pela membrana de 0,22 pm com
adicao de 0,2% de agua.

Bm_0,22 um 0,2%

Biodiesel metilico permeado pela membrana de 0,05 um.

Bm_0,05 um

Biodiesel metilico permeado pela membrana de 0,05 um com
adicdo de 0,1% de agua.

Bm_0,05 wm 0,1%

Biodiesel metilico permeado pela membrana de 0,05 um com
adicdo de 0,2% de agua.

Bm_0,05 wm 0,2%

Biodiesel metilico permeado pela membrana de 5 kDa.

Bm_5 kDa

Biodiesel metilico permeado pela membrana de 5 kDa com
adicdo de 0,1% de agua.

Bm_5 kDa 0,1%

Biodiesel metilico permeado pela membrana de 5 kDa com
adicdo de 0,2% de agua.

Bm_5 kDa 0,2%

Biodiesel metilico permeado pela membrana de 5 kDa com
adicdo de continua de agua.

Bmac_5 kda

Biodiesel metilico permeado pela membrana de 20 kDa com
adicdo de continua de agua.

Bmac_20 kDa

A Tabela 11 apresenta os resultados da caracterizacado fisico-quimica e os fluxos finais

estabilizados para os experimentos de purificacdo de biodiesel metilico pelos processos de

separagdo por membranas.
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Tabela 11 - Caracterizacdo do biodiesel metilico cru, lavado e permeado nas membranas de
micro e ultrafiltracdo e fluxo final estabilizado
Densidade  Viscosidade indice de Teor de Glicerina Fluxo
Amostra* a 25°C ( n(illlgésr:izlcoe}s_l acidez umidade livre** final
(kg m?3) a 400C) (Mg kon ™) (ppm) (Y%omm?) (kg m?h?)
Cru_met. 880 +31 4,9 +0,20 0,14 +0,03 1146,3 +200 0,5418 +0,0530 -
Lavado_met. 878+3,1 4,8 £0,10 0,25 +0,03 1126,6 +200  0,0006 +0,0002 -
Bm 0,22 pm 882 +31 4,9 +0,06 0,15 0,02 909,7 20,0 0,0837 +0,0050 61,0
1031?%0,22 Hm 880 +20 4,6 +0,10 0,17 zo0,01 1090,8 +100 0,0679 +0,0040 59,3
grzn%o,zz WM go .40 48+017 01600 12085:150 0042400060 295
Bm_ 0,05 um 880 £12 4,8 +0,20 0,10 +0,06 805,3+150  0,0362 +0,0090 100,2
Jgrﬁ%o,os WM 79 410 44:017  010:004 8310100 00079 o000 854
131;0700,05 Mmoo eg0.1, 42+010  01l:004 8458:100 0002400020 73,6
Bm_5 kDa 882 +20 4,1 +017 0,19 +o0,01 835,8 +20,0 0,0110 +0,0090 15,4
(E;T%‘r’ kDa 884 112 41:020 016002 112745200 00067 xooos0 12,4
g‘?%f’ kDa 880:12  40:020  019:002 13648200 0004500040 55

*Nomenclatura conforme demonstrado no Quadro 2.
** |_imite da resolucéo vigente 0,02% m m™ (BRASIL, 2014).

Como demonstrado na Tabela 11, assim como nos testes com biodiesel etilico, nenhum

dos processos de purificacdo por membranas alteraram os parametros densidade e viscosidade
guando comparados ao biodiesel cru. Os resultados também demonstraram, que nenhuma das
membranas testadas foi capaz de remover o excesso de catalisador e / ou excesso de acido
graxos livres presentes no biodiesel cru, visto que o indice de acidez ndo se alterou ap6s as
filtragbes quando comparado ao do biocombustivel cru. Todavia, o processo tradicional de
purificacdo foi capaz de remover o excesso de catalisador, o que pode ser explicado pelo carater
higroscépico do catalisador utilizado (KOH), o que resultou em um maior indice de acidez para
essa amostra.

Os valores encontrados para os parametros densidade e viscosidade estdo de acordo com
o0s apresentados por Brand&o et al. (2006) que apos a reacdo de transesterificacdo, tendo com
matéria-prima 6leo de soja, obtiveram uma densidade de 0,886 g cm™ e uma viscosidade
cinematica de 4,77 mm? s, O indice de acidez reportado por estes autores, 0,70 mg kon g2, foi
superior aos valores deste estudo. Todavia, esses resultados corroboram os reportados por Dias

et al. (2014), que encontraram 0,28 mg kor g%, para biodiesel oriundo de 6leo de girassol.
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O teor de agua esta associado a inimeros problemas, como por exemplo, a corrosdo e
formacéo de depdsitos. Nenhuma das amostras se enquadrou nos limites da legislacéo vigente
para o parametro teor de agua, 200 ppm. Este fato pode ser explicado pela higroscopicidade do
biodiesel, além do fato de ter ocorrido, em alguns experimentos com membranas, a adicdo de
agua ao biodiesel antes da purificacdo. Faccini et al. (2011), encontram valores para o teor de
agua, para biodiesel metilico de 6leo de soja, semelhantes ao deste estudo, os autores
mencionam valores de 1300 e 1400 mg kg, para o biodiesel ndo purificado e o biodiesel lavado
com agua acidificada, respectivamente.

Todos os processos de purificacdo de biodiesel metilico por membranas foram eficientes
na reducdo do teor de glicerina livre, quando comparados ao biodiesel cru, sendo que a
membrana de 5 kDa conseguiu enquadrar o biodiesel nos limites da legislacdo para o parametro
glicerina livre (0,02% m m™). Todavia, as membranas de 0,22 e 0,05um, ndo conseguiram
produzir um biodiesel condizente, para o parametro glicerina livre, com a norma ANP 45/2014
(BRASIL, 2014). O teor de glicerina livre, encontrado para a membrana de 0,22 pum, foi
superior ao relatado por Wang et al. (2009), que foi de 0,0257 % m m™.

A adicdo de pequenas quantidades de agua ao biodiesel, antes da purificacdo por
membranas, ajudou na remocao da glicerina, visto que pelo fato do glicerol ser solivel em dgua
ocorreu a formacéo de uma fase imiscivel com a fase dos ésteres (SALEH et al., 2010b).

Saleh et al. (2010b) testaram uma membrana de poliacrilonitrilo (PAN) de 100 kDa para
purificacdo de biodiesel produzido a partir de 6leo de canola, com pressdo transmembrana de
552 kPa, no entanto, o glicerol presente no permeado apenas alcancou o limite de 0,02% em
peso, quando &gua pura foi adicionada a alimentagdo. Alves et al. (2013), também reportaram
em seu estudo de purificacdo por membrana de 10 kDa, de biodiesel metilico oriundo de 6leo
de soja, que a adi¢do de 0,2% em peso de agua, antes da purificacdo, conseguiu reduzir o teor
de glicerina ao limite exigido pela legislacdo. Saleh et al. (2010a) demonstraram que a adicdo
de pequenas quantidades de agua tem um efeito satisfatério na remocdo de glicerina do
biodiesel purificado.

Os resultados apresentados na Tabela 11, demonstram que quando comparadas as
membranas de microfiltragdo, a membrana mais fechada, 0,05 pm, apresentou um maior fluxo
estabilizado, o que pode ser explicado pela maior pressdo transmembrana utilizada, 2,5 bar
contra 0,5 bar para a membrana de 0,22 um. A membrana de 5 kDa apresentou 0s menores
fluxos estabilizados, embora comparando-se a eficiéncia do processo de purificacdo, esta foi a
unica membrana gque conseguiu enquadrar o biodiesel metilico, no parametro glicerina livre,

segundo recomendacdes da resolucdo ANP 45/2014 (BRASIL, 2014). Vale ressaltar ainda que
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a membrana de 5 kDa foi testada no sistema cross flow, que se trata de um processo
economicamente viavel para o setor industrial.

Outras caracteristicas dos fluxos finais, que podem ser vistas em todas as membranas
apresentadas na Tabela 11, é o fato que a adicdo de agua, reduziu o fluxo final estabilizado em
todos os testes. Provavelmente, porque as moléculas de glicerol uniram-se as de &gua,
resultando em aglomerados maiores que foram retidos nas membranas. Comportamento
semelhante ja havia sido reportado por Gomes et al. (2011), que também observaram uma queda
acentuada no fluxo, além de um fluxo final estabilizado menor para os experimentos com adi¢édo
de 4dgua. Alves et al. (2013), também mencionaram a reducdo do fluxo quando acrescentada
pequenas quantidades de agua ao biodiesel antes da purificacdo, se comparados com os testes

sem adicdo de agua.

5.2.3 Experimentos com adicéo continua de &gua em membranas de ultrafiltracao

Objetivando avaliar a eficiéncia da adicdo de agua de forma continua ao biodiesel antes
da purificacdo, além de avaliar um processo vidvel econémica e operacionalmente para uma
futura utilizagdo industrial, testes adicionais foram realizados com as membranas ceramicas de
a-Al03/TiOo, de 5 kDa e 20 kDa, com pressao transmembrana de 4 bar. A agua foi adicionada
a uma vazdo de 0,04 mL m* ao tanque de alimentacéo, sendo adicionado um volume total de
0,24% de agua em relacdo ao biodiesel, que estava sobre agitacdo constante de um agitador
mecanico.

Os fluxos de permeado para os experimentos com adicdo de &gua continua sdo

demonstrados na Figura 22.
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Figura 22 - Fluxos de permeado de biodiesel metilico nas membranas ceramicas de
5 kDa e 20 kDa, a uma pressdo transmembrana de 4 bar, com adicdo continua de
agua e utilizando o processo de filtracdo tangencial.

Na Figura 22 pode-se observar que ocorreu uma reducdo acentuada para a membrana
de 20 kDa, ap6s 30 min operacdo, fato semelhante ocorreu para a membrana de 5 kDa, ap6s 10
min de filtracdo. O fluxo estabilizado é menor para a membrana de 5 kDa do que para a
membrana de 20 kDa, demonstrando que o fluxo obtido é maior quando utilizada a membrana
com maior ponte de corte, ou seja, 20 kDa.

A Tabela 12 demonstra os resultados obtidos para os experimentos com adi¢ao de agua

continua, nos tempos de 10, 45, 80 e 120 min.
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Tabela 12 - Caracterizacdo do biodiesel metilico cru, lavado e permeado nas membranas de
ultrafiltracdo com adigdo continua de agua e fluxo final estabilizado

Amostra* Densidade Vis_cczsio_lade indi_ce de Teor de G!icerina Eluxo
a25°C dindmica acidez umidade livre**

(tempo) (kgm) MR mgiong?) (o) Gomm?)  (kgm?h)
Cru_met. 872 +12 4,7 +0,10 0,14 +003 114,99 +120 0,3810 +0,0200 -
Lavado_met. 876 +12 4,5 +0,20 0,24 +0,04 1126,6 +100  0,0004 +0,0004 -
(?On:ni?_s kKDa 476420 47:010  016:000 94891810  0,0200 0,000 3,6
SST:;:—S kDa 872 +20 4,5 +0,20 0,18 +0,01 869,7 £10,0 0,0134 +0,0030 15
Eor:ii)c—s kDa 872 +20 4,7 +0,20 0,16 0,01 902,6 £15,0 0,0116 +0,0060 1,5
SZT:;)—S KDa 74410 46+010  018:002  8358:145  0,0129 £00020 1,5
Sor:?:_zo KDa 876 .1, 46:010  016:002 3042,6:100 0008300030 16,8
Ssr:i‘;‘)c—zo KBa  g72.12  45:017 01400 20058+150 00078 +000s0 36
Eonr:::_zo KDa 87943 46:020  016:003 14216:145 0,0073 +0,0060 3,6
ZT:;)—ZO kD2 gg0u12 46020 017002 12822+101 00069 +000s0 36

*Nomenclatura conforme demonstrado no Quadro 2.
** Limite da resolugéo vigente 0,02% m m™* (BRASIL, 2014).

Pode-se observar pela Tabela 12, que assim como nos outros experimentos de
purificacdo de biodiesel pelo processo de filtragdo por membrana, as membranas ndo alteraram
os parametros densidade, viscosidade e indice de acidez. Como era esperado, a agua formou
uma micela com o glicerol que foram incapazes de permear as membranas. Além disso, as
amostras com maior teor de &gua no permeado apresentaram um menor teor de glicerina livre,
fato que também foi observado por Alves et al. (2013). Essa diferenca no teor de 4gua pode ser
explicada pelo fato da adicdo de agua ser continua e sobre agitacdo, o que pode ter favorecido
0 contato da agua com o glicerol nos experimentos com a membrana de 20 kDa. Vale ressaltar,

que as condi¢des experimentais foram as mesmas para ambos 0s experimentos.

5.2.4 Comparativo de todos os experimentos com membranas

A Figura 23, apresenta uma comparacgao da porcentagem de remocao de glicerina obtida

com as diferentes membranas, com e sem adi¢cdo de agua. Com exce¢des dos experimentos com

biodiesel etilico em membranas 0,05 pm com e sem adigéo de agua e membrana 0,22 pm sem
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adicdo de agua, os demais experimentos apresentaram remocdes de glicerina em torno de 90%.

A diminuicdo da porosidade da membrana favoreceu a remocéo de glicerina, assim como a

adicdo de agua.
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Figura 23 - Comparagdo da remogéo de glicerina com as diferentes membranas
propostas para biodiesel metilico (M) e etilico (E) e com adi¢do de diferentes

percentuais de agua.
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5.3 Purificacéo por adsorventes

5.3.1 Caracterizacao fisico-quimica dos adsorventes

Nesta secdo serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos para os experimentos
de caracterizacdo fisico-quimica dos adsorventes alternativos, assim como os testes de
purificacdo de biodiesel por adsorcdo em batelada e leito fixo. Vale ressaltar que o bagaco de
cana de acucar foi definido, mediante teste preliminares, como o melhor adsorvente, assim o

mesmo teve uma caracterizacdo detalhada.

5.3.1.1 Distribuicdo granulométrica

Os resultados das distribui¢es acumulativas para o bagaco de cana de agUcar e o bagaco

de cana de agUcar explodido sé@o demonstrados nas Figuras 24 e 25, respectivamente. A Tabela

13 expde os valores de diametros médios de Sauter calculados para cada um dos bagacos.
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Figura 24 — Distribuicdo acumulativa obtida por peneiramento para o bagaco de cana
de acucar.
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Figura 25 — Distribuicdo acumulativa obtida por peneiramento para o bagago de cana
de acucar explodido.

Para os ajustes das curvas granulométricas e, posteriormente a determinacdo dos
didmetros médios de Sauter foram utilizados os valores de amplitude de vibragdo das peneiras
de 1 mm e massas de amostras de 150 g, conforme citado por Cardoso (2012) (Tabela 13).

Tabela 13 — Diametros médio de Sauter calculados para o bagago de cana e o bagaco de cana
explodido

Amostra Diametro médio de Sauter (mm)
Bagaco de cana de agucar 0,47
Bagaco de cana de aclcar explodido 0,38

O peneiramento de particulas de formato fibroso apresenta um comportamento muito
imprevisivel. Pode ocorrer uma dificuldade para que as particulas atravessem a abertura das
peneiras, pois sao finas e longas e podem entrar em contato com a peneira apenas na sua maior
dimensao, resultando na retencdo do material na peneira. Também pode ocorrer uma situagdo
invertida, ou seja, com a vibracdo do equipamento a particula entrar em contato com a abertura
da peneira pelo seu lado mais fino e transpor a abertura (DREMIER et al., 2011; CARDOSO,
2012).
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5.3.1.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A anélise morfoldgica das particulas de bagaco de cana, bagaco de cana explodido e
cinzas do bagaco de cana foram determinadas por microscopia eletrénica de varredura (MEV).

As imagens obtidas sdo demonstradas na Figura 26.

EHT = 10.00 k¥ Signal A =SE1 Date :22 May 2014 EHT = 10.00 kv Signal A = SE1 Date :22 May 2014
WD= 7.0mm Photo ha, = 2331 Time :4:06:01 WD= 7.0mm Photo ha, = 2341 Time :4:31:45

L TR, TN S T P Tl AT W

EHT = 10.00 kv Signal A = SE1 Date :22 May 2014
WD = 7.0 mm Photo No. = 2326 Time :4:02:32

R L B TG

Figura 26 — Imagens de microscopia eletronica de varredura: (a) bagaco de cana; (b) bagaco
de cana explodido e (c) cinzas de bagaco de cana.

Pelas imagens geradas pode-se avaliar a textura do material. As imagens demonstram
que o bagaco apresenta aspecto fibroso, com superficie da fibra formada por listas paralelas
parcialmente cobertas, quebradico e forma tubular pouco definida, como demonstrado pela seta
da Figura 26 (a), fato também mencionado por Driemier et al. (2011) e Rezende et al. (2011).
Ja o bagaco explodido (Figura 26 (b)) apresenta uma forma mais desordenada e irregular,
demonstrando com isso que o tratamento a vapor, sobre alta pressdo e temperatura foi capaz de
abrir as fibras demonstradas para bagacgo bruto.

As cinzas apresentam particulas com variados tamanhos e formas, elas apresentam ainda
estruturas porosos e irregulares, conforme seta da Figura 26 (c), essa porosidade é oriunda da
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volatizacdo da matéria orgénica durante a combustdo (CORDEIRO et al., 2009). Estas
estruturas irregulares apresentadas pelo bagago de cana de acucar e pelo bagaco explodido,
assim como o alto indice de porosidade e a irregularidade apresentada pelas cinzas do bagaco

de cana, podem aumentar a area de contato e favorecer a adsorcao.

5.3.1.3 Teor de cinzas

Os valores encontrados para o teor de cinzas ficaram dentro da normalidade encontrada
para a grande maioria das biomassas lignocelulosicas. O teor de cinzas no bagaco de cana de
acucar foi de 3,6%, valor superior aos 2,78% reportados por Ounas et al. (2011) e, inferior ao
mencionado por Aboyade et al. (2011), de 5,3%.

5.3.1.4 Difracdo de Raios X (DRX)

A anélise de DRX possibilita a identificacdo das fases cristalinas dos adsorventes.
Segundo Pereira et al. (2012), para uma boa compreensdo do comportamento dos materiais
celulésicos, é de grande importancia a determinacdo do grau de cristalinidade, uma vez que
estes materiais possuem regides cristalina e amorfas e, sua determinacdo permite observar as
mudancas do material celulésico em ambas as regides. A Figura 27 apresenta os difratogramas

para o bagaco de cana de agUcar, o bagaco cana explodido e as cinzas de bagaco de cana.
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Figura 27 — Difratograma das amostras de bagaco de cana de acUcar, bagaco de cana
de acUcar explodido e cinzas de bagaco de cana de agUcar.

Como pode-se ver na Figura 27, os difratogramas para o bagaco de cana de agucar e 0
bagaco de cana de acucar explodido sdo muito semelhantes, sendo o primeiro pico (pico de
menor intensidade), corresponde a fragdo amorfa da celulose (18° < 28 < 19°C), ja o pico de
maior intensidade, corresponde a fragado cristalina fica localizado entre 22° <20 <23°C (Ass et
al., 2006). Estes picos ndo sdo observados para a amostra de cinzas, isto pode ter ocorrido
devido a carbonizacdo do material.

5.3.1.5 Andlises termogravimétricas

A termogravimetria trata-se de uma técnica utilizada para avaliar o comportamento da
decomposicédo térmica, assim como a cinetica das reacdes de conversdo termoquimicas de
diversas biomassas (YANG et al., 2014).

As curvas de perda de massa ou TG (visualizadas na escala da esquerda) e as derivadas
de perda de massa ou DTG (visualizadas na escala da direita) obtidas para as amostras de
bagaco de cana de agucar e bagacgo de cana explodido, em diferentes taxas de aquecimento sao

apresentadas nas Figuras 28 e 29, respectivamente.
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Figura 28 — Curvas TG e DTG do bagaco de cana de agucar com taxas de
aquecimento de 5°, 10° e 20 °C.
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Figura 29 — Curvas TG e DTG do bagaco explodido de cana de agucar com taxas de
aquecimento de 5°, 10° e 20°C.
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Pelas Figuras 28 e 29, pode-se observar o efeito da variacdo da taxa de aquecimento na
decomposic¢do térmica das amostras de bagaco e bagaco explodido, além disso um aumento no
pico DTG, indica um acréscimo da taxa de degradacdo maxima. Com o aumento na taxa,
observa-se que a decomposi¢cdo ocorre em temperaturas mais altas, fato também mencionado
por Ounas et al. (2011), que estudaram a degradacdo térmica de bagaco de cana de agucar.

De acordo com Mulinare et al. (2009) na curva termogravimétrica da celulose podem
ser observadas 3 fases. O primeiro estagio diz respeito a eliminacdo da umidade, que ocorreu
na faixa de aproximadamente 25 até 200°C com uma perda de aproximadamente 5%, o segundo
e o terceiro estagios sdo relativos as cadeias poliméricas da celulose, sendo que o segundo
estagio ocorreu entre 200 e 350°C, acarretando em uma perda de massa de aproximadamente
75% para 0 bagaco e de 70% para o bagaco explodido. O terceiro estagio ocorreu de 350 a
900°C, gerando uma perda de massa de aproximadamente 10%, para ambos os bagacos (bagaco
e 0 bagaco explodido).

Segundo Bernabe (2008), a perda de massa entre as temperaturas de 220 e 387°C é
referente a degradacdo da celulose e da hemicelulose e, representa uma perda de massa de 70%.
Ja perdas que ocorrem na regido de temperatura de 380 a 500°C séo referentes a eliminacéo de
compostos aromaticos, podendo estar associada a degradacdo da lignina e a formacdo de
carbono fixo. Yang et al. (2014), avaliaram a degradacdo de diferentes biomassas e obtiveram
a degradacdo da hemicelulose nas temperaturas entre 217 e 377°C, celulose e lignina entre 377
e 507°C e lignina acima de 507°C.

A Figura 30 apresenta um comparativo das curvas de TG para as amostras de bagaco e
bagaco explodido a uma taxa de aquecimento de 5°C por minuto. J& a Figura 31 demonstra as
curvas de TG para as cinzas de bagagco com as taxas de aquecimento de 5, 10 e 20°C.
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Figura 30 — Curvas termogravimétricas (TG) do bagaco de cana de agucar e bagaco
explodido de cana de aglcar com taxa de aquecimento de 5°C.
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Figura 31— Curvas TG e DTG das cinzas de bagaco de cana de agucar com taxas de
aquecimento de 5°, 10° e 20 °C.
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De acordo com a Figura 30 o bagaco explodido apresenta menor perda de massa, quando
comparado ao bagaco bruto. Isso pode ser explicado pelo fato de que o processo de exploséo
pode degradar parte da hemicelulose (KARP et al., 2013).

As cinzas de bagaco de cana de aglcar ndo apresentaram perdas de massa significativas,
devido ao tratamento térmico que ocorreu anteriormente, desta forma, pode-se concluir que a
técnica utilizada para a producdo de cinzas foi eficiente. Os valores de perda de massa para as
cinzas de bagaco de cana encontrados neste trabalho corroboram com os resultados reportados
por Frias et al. (2011), que também trabalharam com cinzas de bagago de cana de agucar e

encontram perdas de massa entre 2 e 6% aproximadamente.

5.3.2 Experimentos em batelada para purificacéo de biodiesel por adsorventes

O biodiesel utilizado nos experimentos com adsorventes foi cedido pela empresa
Caramuru Alimentos S.A (Séo Simdo, GO, Brasil). Com intuito de diminuir a oscilacéo do teor
de glicerina no biodiesel de referéncia, todo biodiesel utilizado nos experimentos com
adsorventes, primeiro era purificado pelo método tradicional, lavagens sucessivas com agua,

conforme descrito no item 4.4 e, posteriormente contaminado com glicerina PA.

5.3.2.1 Purificacdo de biodiesel por adsorventes

A Tabela 14 apresenta as caracteristicas fisico-quimicas das amostras de biodiesel
contaminado, lavado com agua pura e purificado por adsorventes. A massa de adsorvente
adicionada ao biodiesel contaminado foi de 0,2% em peso e 0 processo ocorreu pelo periodo de

60 min a temperatura ambiente.
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Tabela 14 - Caracterizacdo do biodiesel contaminado, lavado e purificado por adsorventes

Amostra de De”;"jade a Viscosidade indice de acidez  Glicerina livre*
biodiesel 5°C dlnamlc::}l

(Purificado) (kg m?) (mPaél%oaCA,)OS a (Mg ko gL) (% m m)
BIOdIeS.eI 880 +3.1 45 +0,20 0,35 +0,03 0,0300 +0,0030
contaminado
Lavado 878 +2,0 4,0 +0,20 0,42 +0,03 0,0005 + 0,0002
Magnesol 882 +3:1 4,3 +0,06 0,46 +0,01 0,0017 +0,0006
PVA 880 +3,1 4,6 +0,20 0,42 +0,01 0,0276 +0,0051
PVA sulfonado 882 2,0 45 +0,10 0,40 +0,01 0,0055 +0,0027
Acetato celulose 882 1,2 4,6 +0,17 0,42 0,01 0,0089 +0,0025
Amberlite 880 +1,2 49 +0,20 0,40 +0,06 0,0086 +0,0036
Quitosana 872 +1,2 45 +0,20 0,47 +0,04 0,0127 +0,0059
Polisulfona 880 £3,1 4,9 +0,10 0,45 +0,04 0,0101 +o0,0110
Bagaco explodido 882 +2,0 4,6 017 0,47 +0,02 0,0067 +0,0021
Bagaco in natura 880 +1,2 45 +0,20 0,47 +0,02 0,0053 +0,0009
Cinzas 880 +31 4,6 +0,20 0,44 +o0,02 0,0141 +o0,0046

* Limite da resolucéo vigente 0,02% m m* (BRASIL, 2014).

Os resultados apresentados na Tabela 14 demonstram que 0s processos de purificacao
de biodiesel utilizando diferentes adsorventes ndo alterou significativamente os parametros
densidade, viscosidade e indice de acidez. Vale ressaltar que esses valores estdo em
conformidade com a legislacdo 45/2014 da ANP, norma regulamentadora vigente em todo
territorio nacional (BRASIL, 2014). Para o parametro glicerina livre, que pode ser usado como
indicador indireto da eficiéncia da metodologia de purificacdo, apenas o PVA néo foi capaz de
produzir um biodiesel enquadrado neste parametro, todavia, ap6s o processo de sulfonagéo este
adsorvente conseguiu produzir um biodiesel dentro dos limites para a glicerina livre (0,02% em
peso). O que pode ser explicado pelo fato de que em algumas resinas de troca idnica, que séo
materiais sintéticos com matriz inerte e grupos funcionais ionizaveis, utilizadas comercialmente
para purificacdo de biodiesel, como por exemplo, a Purolite PD206®, o grupo funcional é o
acido sulfonico (R-SOsH) (COSTA, 2012).

O menor teor de glicerina livre foi obtido apos a purificagdo pelo processo de lavagem
com &gua, seguido pelo processo de adsorgdo com o Magnesol®, que trata-se de silicato de

magnésio sintético comercial, que foi desenvolvido para a purificacdo de biodiesel e a sua
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eficiéncia na remocéo de glicerina livre esta vastamente descrita na literatura (ATADASHI et
al., 2011b).

Pode-se encontrar na literatura trabalhos sobre a capacidade adsortiva da resina
Amberlite XAD®-2, da quitosana e dos polimeros acetato de celulose e polisulfona. Goveia et
al. (2010), em seu trabalho com membranas de acetato de celulose, mencionaram que a remocao
de Cu, Cd, Ni e Mn se deu pela formagdo de complexos entre os sitios complexantes da
membrana e os cations metalicos. Em seu estudo de preparacao e caracterizacdo de membranas
poliméricas a partir da blenda de polisulfona e poliuretano, Bellicanta et al. (2011) relataram
um alto indice de adsorcdo de &gua em suas membranas, mesmo com a polisulfona
apresentando caracteristicas hidrofobicas. Ja Burkert (1991) estudou a separacdo de
cefalosporina C em coluna de leito fixo contendo Amberlite XAD-2 como adsorvente, vale
ressaltar que existe uma resina amberlite comercial para purificacdo de biodiesel (BD 10 DRY).
Ptakpoolsil e Hunson (2014), utilizaram a quitosana como adsorvente para purificacdo da dgua
empregada na purificacdo de biodiesel, conseguindo boas remog¢des de DBO, DQO e 6leos e
graxas.

O bagaco de cana de acgucar, assim como suas variaveis (bagaco explodido e cinzas),
também foram capazes de reduzir o teor de glicerina livre presente no biodiesel. Entre as trés
formas do bagaco estudadas, as cinzas foram as menos eficientes na remogéo da glicerina,
enquanto o bagaco in natura se mostrou o mais eficiente. Manique et al. (2002) mostraram que
seu teste com adicdo de 4% de cinzas da casca de arroz foi capaz de reduzir em 57% o teor de
glicerina livre no biodiesel, pois na superficie das cinzas predominam grandes poros os quais
sdo capazes de reter maiores moléculas fazendo a difusdo da espécie a ser adsorvida. Na
literatura, existem relatos da utilizacdo da celulose com adsorvente de materiais organicos, tais
como corantes e pesticidas (BOUSHER et al., 2007; WANG & XING, 2007). Com relacdo ao
processo de purificacdo de biodiesel, Squissato et al. (2015) relataram a eficiéncia de um
material celul6sico (celulose de eucalipto) na remocdo de glicerol livre presente em uma

amostra de biodiesel.

5.3.2.2 Cineticas de adsorcao

A influéncia de alguns pardmetros do processo de adsor¢do foi investigada usando o

bagaco de cana de agUcar in natura, uma vez que esse adsorvente apresentou os melhores
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resultados, em termos de remocao de glicerina, além do que este adsorvente ndo necessita de
nenhum tipo de pré-tratamento.
A Figura 32 apresenta a remocao de glicerina a partir de amostras de biodiesel de acordo

com o tempo de adsorcdo para as concentracfes de adsorvente de 0,1 e 3,0 % em peso, a
temperatura ambiente.

100
[ ]
80 - ° o
) [ J
[ J
- [ ]
) * .
_g 60
5 O
(]
2 o
[)] o O
S 40-
On
(@) O
e
& o 0,1% de adsorvente
20 4 o 3,0% de adsorvente
0 T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120
Tempo (min)

Figura 32 — Influéncia do tempo de adsor¢éo na remocao de glicerina.

Os resultados apresentados na Figura 32 mostram que a maior remocdo de glicerina é
alcancada com maiores concentracdes de adsorvente. Além disso, a remocao de glicerina
apresenta um aumento significativo com o tempo para 0 experimento com menor concentragao
de adsorvente. O equilibrio foi conseguido em um menor espaco de tempo quando utilizado a
maior porcentagem de adsorvente (3% em peso). Vale ressaltar ainda, que a remocéo de
glicerina permaneceu constante para ambas as concentracbes de adsorventes apos
aproximadamente 100 min de contato entre adsorvente e biodiesel.

Para analisar o mecanismo que controla o processo de adsor¢éo de glicerina pelo bagacgo
de cana de acucar foram utilizados os modelos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda

ordem e difusdo intraparticula, tal como apresentado nas Figuras 33, 34 e 35, respectivamente.
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Figura 33 — Regressdo linear dos dados experimentais no modelo cinético de pseudo-
primeira ordem.
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Figura 34 — Regresséo linear dos dados experimentais no modelo cinético de pseudo-
segunda ordem.
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Figura 35 — Regressdo linear dos dados experimentais no modelo cinético de difuséo
intraparticula.

Pelas Figuras 33, 34 e 35, pode-se observar que a equacao de pseudo-segunda ordem
linearizada, dentre os modelos testados, foi a que melhor conseguiu modelar, todos os dados
experimentais, de adsorcdo de glicerina no bagaco de cana. A Tabela 15 apresenta o0s
parametros cinéticos do processo de adsorcdo de glicerina por bagaco de cana de agucar obtidos
pelas regressdes lineares de cada modelo. Os valores de ge determinados experimentalmente

também sdo demonstrados.
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Tabela 15 — Parametros cinéticos para a adsorcéo de glicerina por bagaco de cana de agucar
nas concentragdes de 0,1 e 3,0% em peso
Pseudo-primeira ordem

Adsorvente K1 ge calc Qe €XP R2, @
(% em peso) (min') (mg g™) (mg g™)
0,1 0,014 2434,207 227,900 0,779
3,0 0,018 2,227x10* 8,467 0,791
Pseudo-segunda ordem
Adsorvente K2 Qe calc Qe EXP R?, @
(% empeso)  (mgg™* min®) (mg g?) (mgg?)
0,1 8,33x10° 333,333 227,900 0,856
3,0 14,701x10° 8,771 8,467 0,990
Difusdo intraparticula
Adsorvente I Ki R2 0
(% em peso) (mg g™) (mg g™ min®°)
0,1 15,280 47,520 0,824
3,0 0,219 5,859 0,860

R?,(® = Coeficiente de determinacéo do modelo de pseudo-primeira ordem; R%® = Coeficiente
de determinac&o do modelo de pseudo-segunda ordem; R%® = Coeficiente de determinagio do

modelo de difusdo intraparticula

De acordo com os valores apresentados na Tabela 15, pode-se concluir que a equacéo
de pseudo-segunda ordem foi a que melhor ajustou aos dados experimentais para ambas as
concentragOes de adsorventes, pois se comparados os coeficientes de determinacdo (R?) os
valores de R?, foram superiores aos de R?1, confirmando que o processo de adsorgéo se ajusta
melhor ao mecanismo de pseudo-segunda ordem. O melhor ajuste obtido pelo mecanismo de
pseudo-segunda ordem também foi confirmado pelos valores obtidos para Qe, pois se
comparados aos valores de ge determinado experimentalmente (ge exp) com os valores de Qe
calculado (ge calc) pode-se observar a proximidade entre os valores obtidos. O melhor ajuste
conseguido pela equagédo de pseudo-segunda ordem pode indicar que a base da adsorcao foi a
quimissor¢do, envolvendo uma troca de elétrons entre as superficies do adsorbato e do
adsorvente (LU et al., 2012; TAO et al., 2015). A quimissor¢do geralmente € restrita a uma
unica camada de moléculas sobre a superficie do adsorvente, embora possa ocorrer camadas

moleculares adicionais adsorvidas fisicamente (EL QADA et al., 2006).
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A melhor adequacdo do modelo de pseudo-segunda ordem, para a utilizacdo de bagaco
de cana de agUcar como adsorvente, j& foi relatada na literatura. Ramos et al. (2015) em seu
estudo de modelagem de adsorcdo de cobalto, cobre e niquel por bagaco de cana de agucar
modificado, relataram que o modelo de pseudo-segunda ordem foi o que melhor descreveu
cinética de adsorcao destes metais. Tao et al. (2015) também relataram, em seu trabalho com a
utilizacdo de carvao ativado e bagaco de cana de acucar para remog¢do de chumbo em &guas
residuais, que o modelo pseudo-segunda ordem foi o que melhor se ajustou aos dados
experimentais com um coeficiente de correlacdo de 0,99.

O valor de | diferente de zero indica que as retas ndo passaram pela origem no grafico
q vs t%, no sistema estudado. Desta forma, o mecanismo de difusdo intraparticula nio ¢ a etapa
determinante da velocidade, além do que no processo de transferéncia de massa outros

mecanismos devem atuar simultaneamente no processo de adsor¢do (ROCHA et al., 2012).

5.3.2.3 Isotermas de adsorc¢ao

A Figura 36 apresenta a porcentagem de remocéo de glicerina a partir de amostras de

biodiesel no tempo de 120 min, variando a porcentagem de adsorvente e a temperatura dos

experimentos.
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Figura 36 - Comparagdo da remogédo de glicerina variando a temperatura e a

porcentagem do adsorvente.

De acordo com a Figura 36, observa-se que a variagdo de temperatura pode ndo ter

influenciado a remocao de glicerina. Além disso, pode-se também verificar que a porcentagem

de adsorvente, como era esperado, teve um efeito positivo na remocdo, ou seja, uma maior

concentracdo de adsorvente resultou em uma maior remocéo de glicerina livre do biodiesel.

As isotermas de adsor¢do da glicerina pelo bagaco de cana de agUcar, nas temperaturas

de 30, 40 e 45°C, foram avaliadas matematicamente utilizando os modelos de Freundlich e

Langmuir, conforme descritos no item 4.6.6. As curvas ajustadas pelos métodos ndo

linearizados sdo apresentadas nas Figuras 37 a 42.
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Figura 37 — Isotermas de adsorcdo de glicerina em bagaco de cana na temperatura

de 30°C. Valores experimentais e resultados da correlagdo pela isoterma de
Freundlich.
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Figura 38 — Isotermas de adsorcdo de glicerina em bagago de cana na temperatura

de 40°C. Valores experimentais e resultados da correlagdo pela isoterma de
Freundlich.
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Figura 39 — Isotermas de adsorcao de glicerina em bagaco de cana na temperatura
de 45°C. Valores experimentais e resultados da correlagdo pela isoterma de

Freundlich.
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Figura 40 — Isotermas de adsorcao de glicerina em bagaco de cana na temperatura

de 30°C. Valores experimentais e resultados da correlagdo pela isoterma de
Langmuir.
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Figura 41 — Isotermas de adsorcao de glicerina em bagaco de cana na temperatura

de 40°C. Valores experimentais e resultados da correlagdo pela isoterma de
Langmuir.
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Figura 42 — Isotermas de adsorcdo de glicerina em bagago de cana na temperatura

de 45°C. Valores experimentais e resultados da correlagdo pela isoterma de
Langmuir.



Capitulo 5 — Resultados e Discussao 99

A avaliacdo do equilibrio da adsorcéo tem por finalidade quantificar a capacidade de
adsorcdo do adsorvente e a energia livre, além de fornecer indicios dos fenémenos fisico-
quimicos que ocorrem entre o adsorbato e o adsorvente. Geralmente, essa quantificacdo se da
por intermédio de isotermas construidas a partir dos dados obtidos experimentalmente
PETRONI, 2002). Assim, a Tabela 16 apresenta 0s parametros das isotermas de Langmuir e
Freundlich determinados por regresséo nao linear dos dados experimentais.

Tabela 16 — Pardmetros das isotermas de Langmuir e Freundlich para adsorcéo de glicerina
livre presente no biodiesel

Langmuir
Temperatura CJmax b R2
experimento (mg g?) (Lg?h
30°C 1574,08 0,0998 0,61
40°C 1498,85 0,0994 0,53
45°C 1515,67 0,0899 0,41
Freundlich
Temperatura Kr
experimento [(mg g™t (L ghH¥M " R
30°C 74513,2 0,273 0,99
40°C 557551,3 0,212 0,98
45°C 423853,1 0,218 0,99

Pode-se observar pela Tabela 16 que os dados ndo se ajustaram ao modelo de Langmuir,
isso pode ser explicado, pelo fato do sistema nédo obedecer as proposi¢cdes nas quais 0 modelo
de Langmuir é baseado e, que a heterogeneidade da superficie do bagaco de cana pode
influenciar na adsorcdo (FUNGARO et al., 2009).

Para escolher o0 melhor modelo que descreve o processo de adsorcao de glicerina pelo
bagaco de cana de aclcar foram utilizados os coeficientes de determinacgdo (R?). Desta forma,
pode-se observar pela Tabela 16, que o modelo que melhor se ajustou aos dados experimentais
foi 0 modelo Freudlich. A isoterma de Freundlich é fungdo de dois pardametros Kr e 1/nr. A
constante Kr esta relacionada a energia de ligacdo e pode ser definida como um coeficiente de
adsorcéo ou de distribuicdo que descreve a quantidade de glicerina adsorvida sobre o adsorvente
por unidade de concentracao de equilibrio e, a constante 1/nr mede a intensidade de adsorcao
ou a heterogeneidade da superficie (FEBRIANTO, 2009).
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Segundo as hipoteses do modelo de Freundlich, o bagaco possui uma superficie
heterogénea, ou seja, uma superficie irregular, o que acarreta em uma distribuigcdo heterogénea
de probabilidade de adsor¢éo para os diferentes sitios do material, além do que a adsor¢éo pode
se dar em multicamadas e as interagdes entre as particulas de glicerina ndo sao desconsideradas
(KALAVATHY et al., 2005).

Existem na literatura relatos do melhor ajuste da isoterma de Freundlich para
experimentos utilizando bagaco de cana de agUcar como adsorvente. Costa et al. (2010)
relataram um melhor ajuste obtido pela equacéo linearizada de Freundlich para adsorcdo do
corante Preto Sulphcolor de efluentes industriais. Brand&o (2006) em seu trabalho investigou a
capacidade de adsorcdo do bagaco de cana para remocdo de derivados do petroleo
contaminantes de efluentes, sendo mencionado o melhor ajuste da isoterma de Freundlich

guando comparada a isoterma de Langmuir para adsor¢édo de gasolina.

5.3.3 Leito fixo

Para o dimensionamento dos experimentos realizados em leito fixo, algumas condi¢bes
e limitacOes préaticas foram seguidas para que se pudesse obter um melhor aproveitamento dos
resultados. Assim, foram necessarias as definicdes das densidades aparente, real e bulk do
melhor adsorvente (bagaco de cana de acgucar), o qual foi utilizado como recheio do leito. O
volume de adsorvente e a vazdo de biodiesel que passa pela coluna foram definidos mediante a

realizacéo de testes preliminares.

5.3.3.1 Densidade aparente, real e bulk

A densidade é um importante parametro para determinacdo do fluxo através de um leito
fixo com recheio de particulas. Isso proque, a densidade esta diretamente relacionada com a
porosidade do meio poroso do leito. Os resultados para a densidade real, aparente e bulk das
particulas de bagaco de cana de aclcar séo apresentados na Tabela 17. Os testes foram feitos
em triplicata visando garantir a reprodutibilidade.
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Tabela 17 — Abertura de peneira em que foi separado a fracdo da amostra, densidade
aparente, real e bulk do bagago de cana de agucar
Densidade Densidade Densidade

Peneiras

Amostra aparente real bulk
(mm) (g cm?) (g cm?) (gcm?)
Bagago de cana -0,210 — 0,105 064003 1612500009 0,13 +0,02

de agUcar

5.3.3.2 Curva de “Breakthrough”

A Figura 43, apresenta a curva de Breakthrough, C/Co vs tempo, obtida a partir dos

dados experimentais.
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Figura 43 — Curva de Breakthrough, C/Co vs tempo.

As curvas de ruptura demonstram o comportamento da adsor¢do em coluna de leito fixo
ao longo do tempo, considerando os efeitos de dispersdo e transferéncia de massa, até o
equilibrio (VASQUES, 2008).

A partir da curva de ruptura foi possivel definir o tempo de ruptura Tr = 11,24 min,
definido arbitrariamente (PETRONI, 2004). O Breakpoint pode ser definido como o tempo

decorrido até que a concentracdo de saida do leito atinja uma fragdo da concentracdo de entrada
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(BRETSCHNEIDER & KURFURST, 1987). Ainda a partir da curva de ruptura, com auxilio
das Equacdes 12 e 13, foram definidos o tempo de capacidade total de Tt = 23,14 min e o tempo
atil da coluna de Ty = 6,24 min, respectivamente. Segundo Geankoplis (2003), a razdo Ty /Tt
indica a fracdo ja utilizada do leito no momento em que se atinge o ponto de ruptura. O
conhecimento deste dado é de grande importancia para projetos de leitos industrias, uma vez
que as condi¢cdes do leito industrial sejam as mesmas da escala laboratorial, basta a
determinacdo do comprimento do leito para se descobrir a sua porcdo utilizavel. O valor de
CLNU (comprimento do leito ndo utilizavel) foi de 3,02 cm, o0 que representa aproximadamente
75,5% do comprimento total da coluna. Isso significa que, no momento em que a coluna atinge
a exaustao, ou seja, C/Co se aproxima de 1, 75,5% da coluna encontra-se inutilizada, assim
apenas 24,5% da coluna encontra-se saturada.

Na Figura 44 é apresentada a curva de Breakthrough, C/Co vs volume, obtida a partir

dos dados experimentais
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Figura 44 — Curva de Breakthrough, C/Co vs volume

Pode-se observar pela Figura 40 que a curva de ruptura foi obtida satisfatoriamente. O
breakpoint, como mencionado, foi definido arbitrariamente como 0,043, sendo que neste
trabalho o volume de breakthrough foi determinado graficamente em 91,37 mL. Um artificio
que pode ser utilizado para determinacdo da capacidade do adsorvente em coluna, baseia-se na
utilizacdo do volume de breakthrough correspondente a C/Cop igual a 0,5 (SRIVASTAVA et
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al., 1989). A capacidade de saturacdo do bagaco de cana de aglcar em coluna de leito fixo, ou
a capacidade breakthrough, foi de 1,56 g g%, o que evidencia uma das vantagens do processo

em leito fixo.



CAPITULO 6
CONCLUSOES

Este trabalho teve como objetivo principal estudar a purificagéo de biodiesel, por duas
tecnologias alternativas, purificagdo por membranas e adsorcdo, em comparacdo a tecnologia
convencional, lavagens sucessivas com agua limpa. Desta forma, mediante as proposicdes
mencionadas no item de objetivos especificos foram caracterizados os fluxos obtidos nos
processos de purificagdo por membranas, os diferentes adsorventes utilizados, assim como 0s
biodieseis utilizados nos experimentos. De uma forma geral, com base nos resultados e
discussOes realizados, pode-se concluir que os resultados obtidos foram satisfatérios, pois
demonstraram duas tecnologias alternativas, menos impactantes a0 meio ambiente, para

purificacdo de biodiesel, aumentado assim o carater de sustentabilidade desse biocombustivel.

6.1 Membranas

v" Os resultados obtidos demonstram a viabilidade das técnicas, matérias-primas e
reagentes utilizados nas reacdes de transesterificacao para obtencdo de ésteres metilicos

e etilicos.

v Nos testes realizados com biodiesel etilico, a membrana de diametro de poro de 0,22
pum apresentou maiores fluxos, mas as caracteristicas do biodiesel permeado néo
atenderam a legislacdo vigente relativa ao conteido de glicerina livre, fato que também

ocorreu com a membrana de 0,05 pm.

v" A membrana de ultrafiltracdo de 5 kDa conseguiu enquadrar o biodiesel permeado nos

padrdes da legislacdo vigente para o pardmetro glicerina livre (menor 0,02% em peso).

v A adi¢do de pequenas quantidades de agua aumentou significativamente a remocao de
glicerina em todos os experimentos com membranas. A adicdo de 0,2% de &gua
enquadrou o biodiesel permeado para o padrdo glicerina livre nos experimentos com

biodiesel etilico empregando membranas de 0,22 um e 0,05 um. A adicdo de 0,1% e
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0,2% de &gua nos experimentos utilizando as membranas de 0,05um e 5 kDa enquadrou
a concentracdo de glicerina livre no biodiesel metilico permeado.

v A adicdo de pequenas quantidades de agua antes da filtragdo acarretou em uma reducéo
no fluxo final estabilizado em todos os testes.

v" Nos experimentos com adicdo de &gua continua as membranas de 5 kDa e 20 kDa
conseguiram enquadrar o biodiesel ao parametro glicerina livre, sendo que a membrana
de 20 kDa apresentou melhores resultados de purificacdo e um melhor fluxo

estabilizado.

6.2 Adsorventes

v O bagaco de cana de agucar se mostrou um material heterogéneo em relagdo a forma
das particulas, apresentando particulas com formas fibrosas e tubulares e superficies

heterogéneas e um auto teor de matérias volateis.

v Dentre os adsorventes testados apenas o PVA néo foi capaz de enquadrar o biodiesel

purificado nos limites da legislacdo para o parametro glicerina livre.

v Nenhum dos adsorventes testados alterou os parametros densidade, viscosidade e indice

de acidez do biodiesel.

v O bagaco de cana de agucar in natura apresentou os melhores resultados de adsorcéo de
glicerina livre. A aplicagdo de materiais residuais como adsorventes reduz os custos do

processo e proporciona uma utilizagcdo deste material.

v' Os dados cinéticos demonstram melhores ajustes para os modelos de difusdo
intraparticula e pseudo-segunda ordem, o que indica que o fator limitante da velocidade

de difuséo pode ser a transferéncia de massa e a quimissorcao.
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v" A capacidade adsortiva experimental do bagaco de cana de agucar in natura obtidas no
experimento em leito fixo foram superiores ao processo em batelada, devido ao melhor

contato entre a solucdo e o adsorvente.

v" O modelo que melhor ajustou os dados experimentais do processo de adsor¢do de
glicerina pelo bagaco de cana de acgucar foi 0 modelo de Freundlich, o que indica que o
bagaco possui superficie heterogénea, que a adsorcdo se deu em multicamadas e que

pode ter ocorrido interacOes entre as particulas de glicerina.

Por fim, as duas tecnologias testadas neste trabalho se mostraram eficientes na
purificacdo de biodiesel. Todavia, 0 processo de adsor¢do com bagago de cana de aglcar se

mostra um processo mais interessante devido ao baixo custo e disponibilidade do material.



CAPITULO 7
SUGESTOES PARA TRABAHOS FUTUROS

Realizar testes com membranas poliméricas em operagéo cross flow;

Realizar testes com membranas de matérias primas diferentes;

Realizar testes com a utilizagdo de outras temperaturas;

Construir de reator de membranas para producao e purificacdo de biodiesel;

Testar outros tipos de adsorventes;

Projetar uma unidade de adsor¢éo em escala piloto;

Realizar testes de biorremediacao do bagaco de cana ap6s a adsorcao.
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