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Resumo

Neste trabalho foi preparado o biodiesel metilico de girassol por
transesterificacdo alcalina sendo sua purificacdo realizada através do uso de celulose de
eucalipto e comparada com o processo utilizando agua deionizada. A polpa Kraft de
celulose foi caracterizada por infravermelho (FTIR), raio-x (DR-X), massa molecular
viscosimétrica, teor de agua, analise morfoldgica das fibras ¢ teores de a-celulose e
hemicelulose. Apos as purificagdes as impurezas avaliadas foram glicerol, metanol,
contetido de 4gua e metais alcalinos (Na*, K*, Ca** e Mg?"). As fibras de celulose foram
fracionadas em trés tamanhos diferentes por peneiramento (tamanho dos poros de
peneira de 500, 600 e 1,180 um) e estudadas a fim de encontrar o melhor tamanho na
retencdo os contaminantes. A massa de celulose adicionada a coluna constituiu outro
parametro importante no processo, neste caso variou-se em 0,2 g e 1,0 g. A pressao
exercida sobre o sistema de purificacdo foi avaliado em dois casos, o primeiro sob
pressdo atmosférica e 0 segundo por uma bomba que gerou 1,22 atm de pressdo na
coluna contendo o biodiesel, além disso, o diametro da coluna foi variado entre 1,0 e 1,3
cm com o intuito de verificar se ha alguma melhoria na purificagdo. A caracterizacdo
fisico-quimica do biodiesel de todos os testes foram realizados de acordo com os as
normas e limites estabelecidos pela ANP (Agéncia Nacional de Petroleo, Gas natural e
Biocombustiveis) para estabilidade oxidativa a 110 °C, viscosidade cinematica a 40 °C,
densidade a 20 °C, teor de agua, indice de acidez, glicerol livre e metanol residual. O
sistema que apresentou a melhor eficiéncia na remocdo das impurezas foi a constituida
da celulose de 500 um, com massa de 1,0 g deste material na coluna com 1,3 cm de
diametro e sob pressdo exercida pela bomba. Nesta condicéo, as quantidades de livre
glicerol, 4gua e metanol no biodiesel purificado foram 0,0081 + 0,0001 0,268 + 0,009%
w/w e 636 mg kg, respectivamente. Os resultados indicam que este adsorvente
celulésico € um material promissor para a purificacdo de biodiesel em vez de utilizar a

agua de lavagem, evitando a geracdo de grandes volumes de aguas residuais.

Palavras chave: Celulose de eucalipto, biodiesel, girassol, purificagdo, adsorcao.



Abstract

In this work was prepared methyl sunflower biodiesel by transesterification
alkaline, the purification step was performed by use of eucalyptus pulp and compared
with the process using deionized water. The Kraft pulp was characterized by infrared
spectroscopy (FTIR), X-rays (X-RD), viscosimetric molecular mass, water content,
morphological analysis and levels of a-cellulose and hemicellulose. After purification
were evaluated impurities free glycerol, methanol, water and alkali metal content
alcalinos (Na*, K*, Ca** e Mg®"). The cellulose fibers were fractionated into three sizes
different by sieving (sieve pore sizes of 500, 600 and 1,180 um) and studied in order to
find the best size retention of contaminants. The cellulose mass added to the column
was another important process parameter, in this case, was varied in 0.2 g and 1.0 g.
The pressure exerted on the purification system was evaluated in both cases, first under
atmospheric pressure and the second by a pressure generating pump of 1.22 atm column
containing biodiesel Furthermore, the column diameter was varied between 1.0 and 1.3
centimeters, to see if any improvement in purification. The physicochemical
characterization of biodiesel all tests were performed in accordance with the rules and
limits set by ANP (National Agency of Petroleum, Natural Gas and Biofuels) for
oxidative stability to 110 °C kinematic viscosity at 40 °C, the density 20°C, water
content, acid number, residual glycerol and free methanol. The system showed the best
performance in the removal of impurities consisted of cellulose fibers 500 um with a
mass of 1.0 g of this material on a column 1.3 cm in diameter, and pressure exerted by
the pump. In this condition, the amounts of free glycerol, methanol, and water in
biodiesel purified were 0.0081 + 0.0001, 0.268 + 0.009% w/w and 636 mg kg™,
respectively. The results indicate that this cellulosic adsorbent is a promising material
for biodiesel purification instead of using the wash water, preventing the generation of

large volumes of wastewater.

Keywords: Eucalyptus pulp, biodiesel, sunflower, purification, adsorption.
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1. INTRODUCAO

A crescente demanda por combustiveis fosseis em todos 0s setores, tais como,
transporte, geracdo de energia e processos industriais, origina preocupagdes ambientais,
sendo as emissBes de carbono e compostos sulfurosos as de maiores dimensées. Nesse
sentido, uma das alternativas encontradas € a utilizacdo de um biocombustivel derivado
de fontes renovaveis: o biodiesel. O fato de o biodiesel poder ser usado puro ou em
mistura facilita sua introducdo na frota atual de veiculos automotivos, sem nenhuma
modificacdo dos motores, além disso, tem influéncias significativas na reducdo de
emissdes, tais como, hidrocarbonetos ndo queimados reducdo de até 68%, material
particulado em 40%, monoxido de carbono em 44%, éxidos de enxofre em 100%, e
hidrocarbonetos arométicos de 80 a 90% [TALEBIAN-KIAKALAIEH et al., 2013].

Biodiesel foi definido pela American Society for Testing e Materiais (ASTM)
como alquil ésteres de &cidos graxos de cadeia longa derivados de matérias-primas
lipidicas, tais como Oleos vegetais ou gorduras animais, para utilizagdo em motores
movidos a diesel, sendo uma fonte alternativa de energia em motores a diesel em sua
forma pura ou como uma mistura (blendas) com o combustivel diesel convencional
[SALEH et al., 2010].

Existem diversas matérias-primas que podem ser utilizadas na producdo do
biodiesel. Plantas oleaginosas como milho [DANTAS et al., 2011], soja [RAHIMI et
al., 2014], pinhdo-manso [JAIN et al., 2013], girassol [SILER-MARINKOVIC et al.,
1998], canola [LIN et al., 2011] , algoddo [FERNANDES et al., 2012], dentre outras
podem ser citadas. Além disso, o biodiesel pode ser também produzido a partir de
gorduras e 6leos residuais utilizados em frituras que posteriormente seriam descartados
no meio ambiente de maneira ndo adequada [TOMASEVIC et al., 2003].

Dentre as oleaginosas citadas, a semente de girassol possui caracteristicas
essenciais a producdo de biodiesel. O girassol é uma planta que ndo exige muitos
cuidados, é tolerante a variacdes climaticas por possuir baixa exigéncia hidrica e, além
disso, de 48 a 52% de 6leo podem ser extraidos da semente de girassol, que apresenta
um elevado teor de acidos graxos insaturados [SANTOS et al., 2011].

A transesterificacdo € o método mais comum para a producdo de biodiesel
devido a sua facilidade de execucdo. Os triglicerideos de gorduras e oOleos séo
transesterificados utilizando alcoois de cadeia curta, tais como o metanol e etanol, na

presenca de catalisadores alcalinos como hidroxidos de sodio e potéssio, etoxidos e



metoxidos, originando ao final da reagdo uma mistura de ésteres (biodiesel) e o glicerol
como subproduto que é separado do produto por decantacdo [SALEH et al., 2010].

Apo6s o término da reacdo, duas fases se formam a mistura de ésteres na fase
superior menos densa e o glicerol mais denso que permanece na fase inferior. O
biodiesel é separado do glicerol em um decantador cujo processo de separagédo é lento.
Entretanto, mesmo apo6s a retirada do glicerol, existe a possibilidade de que uma
quantidade de contaminantes permaneca solubilizada juntamente ao produto tais como
alcool residual, mono-, di- e tri-glicerideos que nédo reagiram e resquicios do catalisador
utilizado, além da presenca de &gua [ATADASHI et al., 2011].

A presenca destes contaminantes dificulta a comercializacdo do biodiesel ja que
0 mesmo ndo atende as especificacdes exigidas pelas normas da American Society for
Testing and Materials (ASTM) e European Standard (EN), e, além disso, provoca
efeitos negativos nos motores a diesel.

O excesso de alcool presente no biodiesel provoca a deterioracdo de pecas de
borracha, abaixamento do ponto de fulgor que estd relacionado a problemas no
armazenamento e transporte, aumenta a solubilidade do glicerol no combustivel,
diminuicdo da viscosidade, corrosdo das pecas de aluminio e possui a capacidade de
atrair umidade para o biodiesel. A presenca de agua provoca a reducdo do calor de
combustdo do combustivel, corrosdo das pecas internas como as bombas injetoras,
promove reacoes de hidrolise dos ésteres graxos e diminuicdo da estabilidade oxidativa,
além do crescimento bacteriano causando degradacdo do biodiesel e entupimento de
filtros. Os resquicios de catalisador como hidroxidos de sodio ou potassio podem
provocar reacGes de neutralizacdo com os &cidos graxos livres no biodiesel e formar
sabBes que causam emulsificacdo e danos nas bombas injetoras [ATADASHI et al.,
2011; BERRIOS et al., 2008].

A purificagdo do biodiesel bruto € normalmente realizada através de duas
técnicas; purificacdo molhada ou seca. A purificacdo seca utiliza substancias como
silicatos (Magnesol®)[FACCINI et al., 2011], resinas de troca ionica (Amberlite®,
Purolite®) [KOUZU et al., 2013], carvio ativado [FADHIL et al., 2012], ou membranas
[SALEH et al., 2010; ATADASHI et al., 2012; GOMES et al., 2013; ALVES et al.,
2013]. Estes adsorventes possuem sitios que interagem fortemente com moléculas
polares de metanol, etanol, glicerol e &gua mantendo-as retidas enquanto o biodiesel flui
pelo sistema. A purificacdo molhada pode ser efetuada utilizando-se agua deionizada
aquecida [VAN GERPEN, 2005; GONZALO et al., 2010], solugdes acidas como &cido
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fosforico ou sulfurico [CAYLI et al., 2008; KARAOSMANOGLU et al., 1996] ou por
solventes organicos [KARAOSMANOGLU et al., 1996], onde as interagdes entre 0s
contaminantes e os liquidos séo responsaveis por purificar o biodiesel.

Convencionalmente a purificacdo utilizando-se agua destilada ou deionizada
quente € a técnica mais utilizada para remover as impurezas, tais como sais de
catalisadores, glicerol e alcool residual do biodiesel. No entanto, o grande inconveniente
do uso de &gua para purificar o biodiesel é aumento no custo de producéo e a grande
quantidade de aguas residuais, sendo que para cada litro de biodiesel purificado, 10 L de
agua residual sdo produzidas [SALEH et al., 2010].

A utilizacdo de processos adsortivos € uma alternativa que tem gerado bons
resultados na separacdo e purificacdo de biodiesel. Materiais como silica gel, carvdo
ativado, resinas sulfonadas, além de produtos naturais como casca de arroz, possibilitam
a remoc¢do dos contaminantes sem que haja gastos excessivos com 4gua e tratamento
dos efluentes gerados, além da capacidade de regeneracdo dos materiais adsorventes
para a reutilizacdo no processo. [STOJKOVIC et al., 2014; ATADASHI et al., 2011].

Na busca por alternativas que, além de altamente eficientes, sejam
biodegradaveis e que ndo causem interferéncia na qualidade do biodiesel, a aplicacdo de
produtos naturais leva em conta dois fatores muito importantes: a quantidade em que o
material se encontra na natureza deve ser consideravel e, além disso, ser renovavel.
Diante deste fato a fibra de celulose possui potencial para ser utilizada na purificacdo de
biodiesel, podendo substituir total ou parcialmente a &gua durante o processo de
purificacdo do biodiesel.

A celulose esta entre os polimeros mais abundantes derivados da biomassa na
natureza e sua escala de producdo chega a 10%? toneladas por ano. Além da sua
utilizacdo na forma nativa a celulose é precursora de varios produtos, como na
fabricagdo de papel, revestimentos em geral, formulacdo de cosméticos entre outros
[HEINZE et al., 2006; KLEMM et al., 2005]. Estudos também mostram que a fibra de
celulose possui a propriedade de adsorver uma série de compostos organicos como
pesticidas [WANG et al., 2007] e corantes em aguas residuais [CRINI, 2008;
BOUSHER et al., 2007].

Baseado nestas consideragfes, a tecnologia de purificagdo do biodiesel
utilizando a celulose possui grande potencial no &mbito econémico por ser um material
abundante, barato e ambientalmente favoravel por minimizar o uso de dgua durante o

processo.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1. Biodiesel: Definicdo e Legislacéo

De acordo com a Resolugdo ANP n° 45 de 25 de agosto de 2014, biodiesel é um
combustivel composto de alquil ésteres de acidos carboxilicos de cadeia longa,
produzido a partir da transesterificacdo e ou/esterificacdo de matérias graxas, de
gorduras de origem vegetal ou animal, contida no Regulamento Técnico ANP n°.
4/2012, que integra a referida resolugao [ANP, 2015 A].

A Lei n® 11.097, publicada em 13 de janeiro de 2005, introduziu o biodiesel na
matriz energética brasileira e ampliou a competéncia administrativa da ANP, que
passou, desde entdo, a denominar-se Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e
Biocombustiveis. A partir da publicacdo da citada lei, a ANP assumiu a atribuicdo de
regular e fiscalizar as atividades relativas a producdo, controle de qualidade,
distribuicdo, revenda e comercializacdo do biodiesel e da mistura 6leo diesel-biodiesel
(BX). Esta mesma lei introduziu o biodiesel na matriz energética brasileira
estabelecendo, inicialmente, a adicdo de 2 % de biodiesel ao diesel de petrdleo, entre os
anos de 2005 e 2007. A partir de 1° de novembro de 2014, o 6leo diesel comercializado
em todo o Brasil contém 7% de biodiesel. Esta regra foi estabelecida pelo Conselho
Nacional de Politica Energética (CNPE), que aumentou de 5% para 7% o percentual
obrigatorio de mistura de biodiesel ao 6leo diesel. A continua elevacdo do percentual de
adicdo de biodiesel ao diesel demonstra o sucesso do Programa Nacional de Producéo e
Uso do Biodiesel e da experiéncia acumulada pelo Brasil na producéo e no uso em larga
escala de biocombustiveis [ANP, 2015 B].

A producéo e o uso do biodiesel no Brasil propiciam o desenvolvimento de uma
fonte energética sustentavel sob os aspectos ambientais, econdmicos e sociais e também
trazem a perspectiva da reducdo das importac6es de 6leo diesel, gerando divisas para o
pais. Além da diminuicdo da dependéncia do diesel importado, o biodiesel traz outros
efeitos indiretos de sua produgdo e uso, como o incremento a economias locais e
regionais, tanto na etapa agricola como na industria de bens e servicos. Com a
ampliacdo do mercado do biodiesel, milhares de familias brasileiras sdo beneficiadas,
principalmente agricultores do semiarido brasileiro, com o aumento de renda
proveniente do cultivo e comercializacdo das plantas oleaginosas utilizadas na produgéo
do biodiesel [GARCEZ et al., 2009].


http://nxt.anp.gov.br/NXT/gateway.dll/leg/leis/2005/lei%2011.097%20-%202005.xml?f=templates$fn=default.htm&sync=1&vid=anp:10.1048/enu

Outro beneficio para a sociedade, resultante da ampliacdo do uso do biodiesel, é

o efeito positivo sobre o meio ambiente, acarretando a diminuigdo das principais

emissdes veiculares em comparacao ao diesel derivado do petroleo.

De acordo com o regulamento técnico da Resolucdo N° 4/2012 a determinacéo

das caracteristicas do biodiesel é realizada mediante o emprego das normas da

Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT), das normas internacionais da

"American Society for Testing and Materials" (ASTM), da "International Organization
for Standardization™ (ISO) e do "European Committee for Standardization™ (CEN).

Tabela 1: Especificacdes propostas pela ANP e métodos aplicados [ANP, 2015 A].

Caracteristica Unidade Limite ABNT NBR ASTM D EN/ISO
Aspecto - Limpido - - -
Massa Especifica a Kg m3 850-900 7148/14065 1298/4052 3675/12185
20°C

Viscosidade mmzs™* 3,0-6,0 10441 445 3104
Cineméticaa 40° C

Teor de 4gua, max. mg kg 200 - 6304 12937
Contaminacao mg kg™ 24 - - 12662/15995
Total, max.

Ponto de Fulgor, °C 100,0 14598 93 3679
min @

Teor de Ester, min. % massa 96,5 15764 - 14103
Residuo de % massa 0,050 15586 4530 -
Carbono, max. @

Cinzas Sulfatadas, % massa 0,020 6294 874 3987
MAx.

Enxofre Total, max. mg kg 10 15867 5453 20846/20884
Sodio + Potassio, mg kg'1 5 15554/15555/15553 - 14108/14109/1
max. /15556 4538
Célcio + Magnésio, mg kg 5 15553/15556 - 14538
Max.

Fosforo, max. mg kg* 10 15553 4951 14107
Corrosividade ao - 1 14539 130 2160
cobre, 3ha50° C,

max.

Namero Cetano © - Anotar - 613/6890%) 5165
Ponto de °C 7 14747 6371 116
Entupimento de

Filtro a Frio, méax.

Indice de Acidez, mg KOHg™ 0,50 14448 664 14104

max.




Glicerol Livre, max. % massa 0,02 15341915771 6584®) 14106®/14106¢
5)

Glicerol Total, méx. % massa 0,25 15344/15908 65840 14105®

Monoacilglicerol, % massa 0,80 15342115344 6584¢) 14105®

Méx. /15908

Diacilglicerol, max. % massa 0,20 15342%)/15344 6584 14105®
/15908

Triacilglicerol, méx. % massa 0,20 15342715344/ 6584 14105®
15908

Metanol e/ou % massa 0,05 15343 - 141109®

Etanol, max.

indice de lodo g/100g Anotar - - 14111©

Estabilidade & h 6 - - 14112/15751®

Oxidagdo, 110° C,

min. ©

Nota: ’ Quando a analise de ponto de fulgor resultar em valor superior a 130° C fica dispensada
a analise de teor de metanol ou etanol; ® O residuo deve ser avaliado em 100% da amostra; ® Estas
caracteristicas devem ser analisadas em conjunto com as demais constantes da tabela de especificacdo 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 deverd analisar nimero de amostras correspondente ao nimero de tipos de
materiais graxos utilizados; “ O método ASTM D6890 podera ser utilizado como método alternativo
para determinacdo do nimero de cetano; ® Os métodos referenciados demandam validagdo para os
materiais graxos ndo previstos no método e rota de producéo etilica; © O limite estabelecido devera ser
atendido em toda a cadeia de abastecimento do combustivel.

2.2. Vantagens e Desvantagens

O biodiesel é um combustivel alternativo produzido a partir de fontes renovaveis
(6leos vegetais) apresentando uma queima mais limpa perante o uso do diesel de
petroleo. Além disso, este biocombustivel possui outras vantagens essenciais para sua
utilizacdo tais como: é biodegradavel; possui maior ponto de fulgor que o diesel,
possibilitando maior confiabilidade no transporte, manuseio e armazenamento; alto
nimero de cetano o que garante uma melhor qualidade no inicio da combustao;
promove a geracdo de emprego e renda no campo evitando o éxodo rural; auséncia de
enxofre e compostos aromaticos reduzindo os efeitos dos gases estufa e de substancias
nocivas proveniente da combustdo; agregacdo de valor econémico a residuos e
subprodutos da producdo de biodiesel (utilizacdo do glicerol) [BALAT et al., 2010;
NETO et al., 2000]. Além disso, no Brasil o solo é favoravel para o cultivo de diversas

matérias-primas viaveis a producdo do biodiesel.



Entretanto, o uso das matérias-primas para a producdo de biodiesel é discutido
por competirem com o setor alimenticio no caso da utilizacéo de 6leos vegetais. Aliado
a este empasse, outras desvantagens cabem serem ressaltadas tais como: a cristalizagéo
do biodiesel em temperaturas baixas; o elevado gasto energético para a producdo;
aumento nas emissdes de NOx; menor poder calorifico o que implica em menor
quantidade de energia desenvolvida durante a queima; apresenta favorecimento a
autoxidacdo, fotoxidacdo e termoxidacdo o0 que compromete sua utilizacdo e
armazenagem; producdo de grande volume de glicerina [BALAT et al., 2010; NETO et
al., 2000]. Mesmo apresentando estes fatores negativos, a producdo e uso do biodiesel
sdo favoraveis frente ao uso dos combustiveis fosseis que sdo ndo renovaveis, sendo

necessario um estudo e planejamento a fim de minimizar tais desvantagens.

2.3. O Biodiesel no Brasil

Atualmente, o Brasil por ser um pais de extenso e rico territorio, do ponto de

vista ambiental, utiliza diversas fontes de energia, como derivados de petréleo, energia

nuclear, gas natural, energia hidrelétrica e biomassa, sendo que, mais de 59,0% das

fontes de energia utilizadas no pais sdo fontes nao-renovaveis, e apenas 41,0% sédo
renovaveis como mostrado pela Figura 1 do Boletim Energético Nacional de 2014.

B Lenhae carvao vegetal /

Firewood and charcoal

8,3%

0 Derivados da cana / Sugar cane
progucts

16,1%

Hidrautica' / Hydraulic’
12,5

B Qutras renovaveis / Others
47

V.

u Uranio (U308) / Uranium - U308
1,3%

B Carvéo mineral e coque / Coal /

and coke

565

B Petroleo e derivados /
Petroleum and oil products

0,34

m Gas natural / Natural gas
12,88

Figura 1: Oferta interna de energia [BEN, 2015 A].



Os combustiveis derivados de petroleo sdo os que mais contribuem na geragao
de energia em todo o pais como pode ser observado na Figura 2 e, 0 mesmo ocorre na

maioria dos paises, 0 que torna a economia vinculada diretamente ao petréleo.

Lixivia1,9% Gas natural 7,1%
L Lenha 6,2%

Querosene 1,4%

GLP 3,2%
|

Outras fontes *17,2%

Eletricidade17,1%

Oleodiesel '18,8%

Oleo combustivel

0,
15% Etanol 4,8%

YInclui Biodiesel
2 Inclui apenas a gasolina automotiva
®Inclui gas de refinaria, coque de carvdo mineral e carvio vegetal, dentre outros

Figura 2: Consumo final de energia por fonte [BEN, 2015 B].

Uma das razdes do aumento da utilizacdo do petr6leo de 40 anos até atualmente
é o crescente escoamento da producdo pelas vias rodoviarias e consequente aumento da
frota de veiculos que utilizam o diesel como combustivel [ANP, 2014 B].

De acordo com o Boletim Energético Nacional a utilizacdo desse tipo de motor a
diesel em énibus, caminhdes, tratores entre outros veiculos de circulacdo intensa faz
com que a matriz energética brasileira dependa cerca de 39,3% do petroleo e seus
derivados e segundo o mercado de distribuicdo de combustiveis, a utilizacdo de 6leo
diesel perfaz mais de 46,4% no Brasil em relacdo aos demais como a gasolina com
29,4% e o etanol de cana com 14,3% [BEN, 2015 B]

Como proposta de combustivel renovavel e alternativo, o biodiesel, produzido a

partir de diferentes Oleos vegetais, Oleo residual de fritura e gordura animal, tem



recebido grande atencdo no ambito industrial e académico. O biodiesel é um substituto
promissor de combustiveis derivados de petrdleo, devido as propriedades fisico-
quimicas similares de ambos que, portanto, ndo exige modifica¢fes bruscas nos motores
a diesel e infraestrutura de armazenamento [LOBO et al., 2009].

O Brasil desenvolveu pesquisas sobre biodiesel, promoveu iniciativas para usos
em testes e foi um dos pioneiros ao registrar a primeira patente sobre o processo de
producdo de combustivel, em 1980. Apo0s esta fase, o Governo Federal através do
Programa Nacional de Producdo e Uso de Biodiesel — PNPB organizou a cadeia
produtiva, definiu linhas de financiamento, estruturou a base tecnoldgica e editou o
marco regulatério deste combustivel. Este programa teve como objetivo garantir a
producdo economicamente viavel de biodiesel, promover a inclusdo social e o
desenvolvimento regional a partir de politicas que englobam a diferenciacdo tributaria
baseada na regido do plantio. Além disso, incentivou a agricultura familiar através do
selo combustivel social e 0 uso de uma especificacdo que ndo regulamenta a origem do
combustivel, permitindo que o biodiesel seja produzido a partir de qualquer oleaginosa
utilizando processamentos diferenciados, obtendo uma maior flexibilidade na producéo,
abrangendo as diversas oleaginosas brasileiras e potencializando as culturas regionais
[POUSA et al., 2007; GARCEZ et al., 2009].

Conforme relatério da ANP de marco de 2015, no pais existe 59 plantas
produtoras de biodiesel autorizadas correspondendo a uma capacidade total de
21.506,51 m®/dia. Ha ainda 1 nova planta de biodiesel autorizada para construcéo e 3
plantas de biodiesel autorizadas para aumento da capacidade de producdo. Com a
finalizacdo das obras e posterior autorizacdo para operagdo, a capacidade total de
producdo de biodiesel autorizada podera ser aumentada em 1.025 m®/dia, que representa
um acréscimo de 5% na capacidade atual. O Brasil estd entre 0os maiores produtores e
consumidores de biodiesel do mundo, com uma producdo anual, em 2013, de 2,9
bilhGes de litros e uma capacidade instalada, no mesmo ano, para cerca de 7,9 bilhdes
de litros. J& em 2014 de acordo com o relatério, a producdo anual ultrapassou os 3,2
milhdes de litros [ANP, 2015 C].

2.4. Oleos vegetais e gorduras
Os 06leos e gorduras sdo substancias de origem vegetal, animal ou microbiana,
insoldveis em agua (hidrofdbica) e soltveis em solventes organicos tais como o éter de

petréleo, cloroformio e acetona [DE OLIVEIRA, 2012]. De um modo geral, os 0leos
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sdo definidos como substancias liquidas a temperatura ambiente, enquanto que as
gorduras caracterizam-se como substdncias solidas ou pastosas na temperatura
ambiente. A composicdo de Oleos e gorduras é formada em sua maior parte por
triglicerideos ou triacilglicerdis, resultantes da combinacao de trés moléculas de acidos
graxos e uma de glicerol, sendo as propriedades fisicas definidas de acordo com a
estrutura e distribuicdo destes &cidos graxos. E em menor quantidade, 6leos e gorduras
possuem mono e diglicerideos, acidos graxos livres, corantes, vitaminas, fosfolipideos,
antioxidantes, esterois e agua [GIOIELLI, 1996].

Os é&cidos graxos sdo acidos carboxilicos que contém de 4 a 26 atomos de
carbono em sua cadeia molecular podendo ser saturadas ou insaturadas. Estas moléculas
se diferem basicamente uma da outro pelo comprimento da cadeia carbonica, pelo
namero e posicao das duplas ligacGes [GIOIELLI, 1996]. A Tabela 2 informa o nome e
a quantidade de insaturacdes dos principais acidos graxos encontrados em oOleos e

gorduras.

Tabela 2: Composicdo de acidos graxos mais comuns de 6leos e gorduras [GIOIELLI,
1996].

Acido Graxo Nomenclatura (NC:DL)
Laurico Dodecandico (C12:0)°
Miristico Tetradecanodico (C14:0)°
Palmitico Hexadecandico (C16:0)°
Estearico Octadecandico (C18:0)°
Oleico Cis-9-octadecan6ico (C18:1)'
Linoleico Cis-9, cis-12-octadecanéico (C18:2)'
Linolénico Cis-9, cis-12, cis-15-octadecandico (C18:3)"
Araquidico Eicosandico (C20:0)°
Behénico Docosanoico (C22:0)°
Erdcico Cis-13-docosenéico (C22:1)"
Lignocérico Tetracosandico (C24:0)'

s — Acido graxo Saturado; i — Acido Graxo Insaturado.
NC:DL — NC = numero de carbonos; DL = nimero de liga¢Ges duplas

O Brasil devido as boas condi¢fes de clima, solo e vasta extensdo territorial

possui uma grande diversidade de matérias primas potenciais para produgdo de
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biodiesel, como a soja, o milho, a canola, o girassol, o0 amendoim, o algoddo entre
outras, sendo que um dos principais parametros considerados para a escolha da fonte
oleaginosa como matéria prima é o teor de 6leo que pode ser extraido da semente. A
Tabela 3 mostra um comparativo entre fontes oleaginosas passiveis de produzir

biodiesel.

Tabela 3: Conteldo e rendimento de 6leo para algumas matérias primas com potencial
para a producdo de biodiesel [KRAUSE, 2008].

Matéria prima Conteudo de 6leo (%) Rendimento (ton 6leo/ ha)
Mamona 43-45 0,5-0,9
Algodao 15 0,1-0,2
Soja 38-48 0,2-0,4
Girassol 25-35 0,5-1,9
Colza/canola 40-48 0,5-0,9
Dendé 20 3,0-6,0
Amendoim 40-43 0,6-0,8
Coco 55-60 1,3-19
Babacu 66 0,1-0,3

A extracdo de Oleos vegetais das sementes é comumente realizada por prensa
mecanica seguida por extracdo com solvente da torta residual. O hexano é o solvente
mais utilizado por possuir algumas vantagens, como baixo ponto de ebulicdo o que
contribui para uma menor degradacdo do 6leo durante a extracdo, entretanto, apresenta
algumas desvantagens como a toxicidade e o alto custo deste solvente. A extracdo
permite a passagem de alguns constituintes (corantes, produtos de degradacao,
fosfolipideos e acidos graxos) para o 6leo onde se faz necessaria a purificacdo industrial

do mesmo para viabilizar seu consumo na alimentacdo [RAMALHO et al., 2013].

2.5. Oleos vegetais como combustiveis

O uso de 6leos vegetais em motores de combustdo interna iniciou-se com Rudolf
Diesel, que utilizou como combustivel éleo de amendoim, soja, palma entre outros.
Publicagcbes iniciais mostraram o desempenho satisfatorio dos Oleos vegetais em
motores diesel. Entretanto, houve preocupacdes com relagcdo aos custos mais elevados

em comparacdo ao diesel de petroleo que impediria seu uso constante. Apesar de seu
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bom desempenho nos motores, 0 maior inconveniente da utilizacdo de 6leos vegetais foi
a elevada viscosidade causando uma queima menos eficiente e a formacao de depdsitos
que entupiam os bicos injetores. Sendo o dleo diesel um combustivel féssil, fatores
econémicos, ambientais e sociais incentivaram pesquisas para a descoberta de novas
formas de se utilizar 6leos vegetais como combustiveis, nestes mesmos motores, por se
tratar de um combustivel renovavel, biodegradavel e praticamente livre de enxofre
[ISSARIYAKUL et al., 2014; MEHER et al., 2006].

Atualmente, os 6leos vegetais podem ser utilizados de quatro formas diferentes
como combustiveis: pirdlise, diluicio em diesel de petréleo, microemulstes e a
transesterificagdo [ISSARIYAKUL et al., 2014].

A pirdlise ou craqueamento envolve a quebra de ligacbes quimicas para formar
moléculas menores com propriedades semelhantes as do diesel de petrdleo, podendo ser
usada diretamente em motores convencionais. A decomposi¢do térmica dos
triglicerideos produz os compostos de diferentes classes, incluindo alcanos, alcenos,
alcadienos, compostos aromaticos e acidos carboxilicos [SRIVASTAVA et al., 2000].
Esse processo em geral necessita de altas temperaturas (350 °C) e altas pressbes na
presenca ou ndo de catalisadores, sendo necessario um maior controle desses parametros
quando comparado, por exemplo, a transesterificacao.

Na diluicdo em diesel de petréleo, os 6leos vegetais podem ser adicionados junto
ao combustivel fossil originando um Diesel alternativo. A elevada viscosidade do 6leo €
minimizada através da mistura, além de ndo necessitar de nenhuma reacao quimica para
produzir esse combustivel alternativo. Entretanto, a proporcdo das misturas é um fator
importante no quis diz respeito a queima eficiente nos motores. Altas concentracdes de
6leo vegetal podem elevar consideravelmente a viscosidade do combustivel causando
problemas no motor reduzindo sua vida util [FRANCO et al., 2011].

A microemulsdo consiste na formagdo de uma emulsdo termodinamicamente
estavel de 6leo vegetais com liquidos imisciveis como metanol ou etanol visando a
aplicacdo desta como combustivel renovavel. Muitas vezes chamados de combustiveis
hibridos esse processo possui algumas peculiaridades que interferem na sua utilizagdo
em larga escala como, por exemplo, a acidez dos Oleos vegetais, e a viscosidade do
produto final, sendo ambas de fundamental importancia para uma queima satisfatoria
[BALAT et al., 2010].

Entre estas quatro técnicas a transesterificacdo é a mais utilizada para converter

Oleos vegetais em combustiveis. Neste processo, uma rea¢do quimica promove
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formagdo de um combustivel (biodiesel) na sua maior parte de fonte renovavel,
biodegradavel, que emite taxas menores de poluentes, livre de compostos sulfurosos,
diferentemente do diesel de petroleo.

2.6. A producéo do biodiesel

Varios processos de acordo com a literatura sdo responsaveis pela produgdo de
biodiesel, tais como a esterificacdo, a transesterificacdo e o craqueamento, porém, o
processo mais utilizado e com grande aplicabilidade industrial € a transesterificacao
[MENEGHETTI et al., 2013].

Na reacdo de transesterificacdo o triglicerideo reage com um &lcool de cadeia
pequena (metanol ou etanol) na presenga de um catalisador, produzindo ao final do
processo uma mistura de ésteres alquilicos e o glicerol como subproduto (Figura 3). O
progresso global da reacdo é uma sequencia de trés reacdes reversiveis em que di- e
monoglicerideos sdo os intermediarios de reacdo. A estequiometria da reacdo exige para
cada mol de triglicerideo seja adicionado trés mols de alcool. No entanto, um excesso de
alcool ¢ adicionado a fim de forcar o equilibrio na direcdo dos produtos, e melhorar a
separacdo do glicerol do biodiesel [BERRIOS et al., 2008].

ROCOR'
H2(|: -OCOR Catalisador + H2(|: —OH
HC-OCOR" + 3 ROH — ROCOR" + HC-OH
I + I
HZC"'OCOR ROCOR™ H2C -OH
Triglicerideo Alcool M, fmj”f a de ésteres Glicerol
alguilicos

Figura 3: Transesterificacdo de 6leos e gorduras [SCHUCHARDT et al., 1998].

Os catalisadores empregados durante a reacdo podem ser de origem &cida como
acido sulfurico, fosférico ou cloridrico, de origem basica como hidréxidos ou metdxidos
de sodio e potassio, catalisadores heterogéneos como ZnO, SrO, TiO,, SiO,/Al,03 ou
também de origem enzimatica na qual séo utilizadas lipases, ligases ou transferases. A
maioria dos trabalhos descritos na literatura emprega catalisadores basicos, os quais
favoreceram melhores rendimentos e maior rapidez em relacdo aos catalisadores acidos.

A transesterificacdo acida é utilizada em casos em que a matéria prima possuli

grande quantidade de acidos graxos livres e umidade, além disso, requer elevadas razdes
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molares de alcool para garantir rendimentos satisfatorios. Rea¢6es empregando lipases
séo capazes de catalisar com eficiéncia, entretanto, sdo mais caros que os catalisadores
quimicos inviabilizando sua utilizacdo [BALAT et al., 2010].

A catélise basica é o processo mais usual, devido a sua eficiéncia quanto ao
rendimento (mais que 97%) e a rapidez durante a reacdo (10 minutos até 2 horas), além
disso, pode ser realizado em temperatura ambiente, 0 que diminui o gasto energético.
No entanto, apresenta desvantagens para separacao da glicerina quando utilizado etanol,
e a acidez da matéria prima que afeta diretamente o rendimento da reacdo, isto porque 0
catalisador alcalino é consumido pelas espécies acidas presente no 6leo vegetal ou
animal produzindo agentes emulsificantes. Esses agentes agem como tensoativos e
promovem a formacéo de sabdes ocasionando perca de rendimento. [ISSARIYAKUL et
al., 2014].

O processo heterogéneo reduz as etapas de purificacdo ndo sendo necessaria a
utilizacdo de agua e consequentemente ndo promove a geracdo de efluentes aquosos,
além disso, este tipo de reacdo possibilita a recuperacdo do catalisador para uso
posterior. Em contrapartida é uma catalise mais lenta em relacdo a homogénea, sdo
utilizadas temperaturas entre 60 e 150 °C para favorecer a reagdo 0 que aumenta 0s

gastos energéticos para a producdo. [ISSARIYAKUL et al., 2014].

2.7. Transesterificacdo alcalina

A Figura 4 mostra 0 mecanismo envolvido na reacdo de producdo do biodiesel
por transesterificacdo alcalina. O primeiro passo (equacdo 1) é a formacao do alcdoxido
a partir da reacdo da base com o catalisador. O ataque nucleofilico do alcéoxido a
carbonila do triglicerideo gera um intermediario tetraédrico (equag&o 2) a partir do qual
sdo gerados o anion do diglicerideo e o éster monoalquilico (equacédo 3). Posteriormente
o catalisador é desprotonado (equacdo 4) regenerando a espécie ativa e formando o
diglicerideo. Dessa forma a espécie ativa é capaz de reagir com outra molécula de
alcool promovendo outro ciclo catalitico. Diglicerideos e monoglicerideos sdo
convertidos pelo mesmo mecanismo originado da equacdo 1 até a formacédo do glicerol
[SCHUCHARDT et al., 1998].
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ROH + B RO + BH (1)

RCOO—CIH, V/\ R'COO—CH
" S 3 + - #
R"COO—CH OR R'COO—CH  OR 2)

I'Iz C - D(ﬁ R.m IIQC _D _C _Rm
| -
0 0
B RCOO—CH,
R"CDD_‘? H ‘?R — R"CDD—(liI-I + ROOCR"™ (3
H,C —2)—(3 —R™ He—0"
&
R'CO0O—CH, R'C DD—(T“ H,
R"C oo—é H + BH R"COO—CH + B (4)
I_Izé_o' H,C—0H

Figura 4: Mecanismo de formacdo do biodiesel por transesterificagdo alcalina
[SCHUCHARDT et al., 1998].

2.8. Matérias primas para a producao de biodiesel

E geralmente aceito que as matérias-primas usadas para a producéo de biodiesel
podem incluir qualquer 6leo vegetal disponivel (refinados, semirefinados, degomados,
crus), e oOleos residuais de fritura, inclusive gorduras naturais ou artificialmente
hidrogenadas, sebo bovino, banha, gordura de frango, 6leos de peixes entre outros
[FERNANDES, 2011].

Cerca de 95% do biodiesel em todo mundo tém sido produzido em sua maior
parte por 6leos vegetais refinados utilizados na alimentacdo humana como a soja, milho,
girassol, dendé e canola [GUI et al., 2008].

De acordo com a Figura 5, no Brasil a producdo do biodiesel utiliza como
principal fonte o 6leo de soja com 75,57%, posteriormente se encontra a gordura bovina
aproximadamente 20,39%, entretanto essa quantidade ndo podera vir a substituir o éleo
de soja na producgdo j& que este material é utilizado em outros processos como na
producdo de sabdo. J& o Oleo de algodao participa da producgéo de biodiesel com cerca
de 2,19%, sendo que esta matéria prima ndo pode ser consumida como alimento, pois

seu Oleo contém substancias incompativeis com o0 nosso organismo. As demais matérias
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graxas e lipidicas que podem ser utilizadas na producao, perfaz cerca de 5%, entre elas
se encontram as gorduras de porco e de frango além de 6leos de frituras e outros 6leos
vegetais que ndo sdo utilizados em larga escala na alimentacdo como 6leo de palma e
canola. A partir destes dados pode-se perceber que a maior parte do biodiesel produzido
utiliza a soja como matéria prima o que pode inviabilizar economicamente 0 processo se
a demanda aumentar, uma vez que serd necessaria a ampliacdo da area de plantio e
manejo, encarecendo o produto final. Diante deste fato, pesquisas e incentivos devem
ser realizados para que novos materiais propicios a producdo do biodiesel sejam

inseridos nas plantas produtoras diminuindo a dependéncia com relagéo a soja.

Outros Materiais Graxos
Olec de Algoddo 0,24%
2,19%
Oleo de Fritura

0,63%

Gordura de Porca

0,44%

Gordura de Frango 0,04%

Oleo de Palma / Dendé
0,50%

Figura 5: Porcentagem das matérias primas que s&o utilizadas na produgéo de biodiesel
[ANP, 2015 C]

A escolha de 6leos refinados esta diretamente ligada a baixa acidez e umidade,
além de outras propriedades importantes que visdo a producdo de um biodiesel com
elevado rendimento e pureza. Durante a etapa de refino industrial sdo removidos dos
Oleos vegetais materiais indesejaveis como fosfolipideos, acidos graxos livres (nédo
completamente), corantes como clorofila, tragos de metais, vitaminas. Todas essas
substancias interferem no biodiesel principalmente devido ao consumo do catalisador
em reacOes paralelas promovendo a perca de rendimento, além disso, os produtos
gerados modificam as propriedades fisico-quimicas do biocombustivel podendo nédo ser

comercializado.
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2.9. Oleo de Girassol

O 6leo de girassol é um dos 6leos vegetais mais populares e em alguns paises é
preferido em relacdo aos Oleos de soja e de palma. O girassol (nome botanico:
Helianthus annus) € uma planta nativa das Ameéricas, e foi domesticado muito antes da
chegada dos exploradores europeus. Foi de uma importancia substancial para o povo
indigena, que usou a farinha para pdo e o 6leo para fins medicinais e a madeira
temperos e utensilios. O cultivado girassol foi introduzido na Europa pelos espanhdis no
século XIV, e logo se espalhou para a Russia, onde recebeu grande aceitacdo
[GUNSTONE, 2002].

O girassol tem boa adaptacdo ao clima e é tolerante & seca, mas deve ser
cultivado em locais com disponibilidade de irrigacdo. Dotado de um sistema radicular
que se aprofunda no solo, tem alta capacidade de absorcdo de agua e nutrientes. Porém,
a planta é sensivel a compactacdo do solo e prefere terrenos melhorados. O gréao pode
ser utilizado para consumo animal, extracdo de 6leo e obtencdo de farinhas que servem
como ingrediente para a producdo de pées e outros alimentos. A plantacdo de girassol
ainda pode servir de base para a producdo de mel de abelhas e tem sua importancia
renovada pela crescente busca por fontes renovaveis de energia. 1sso porque seu 0leo,
além de ser saudavel para a alimentacdo humana, com propriedades que reduzem o
niveis de colesterol, também € matéria-prima para a fabricacdo de biodiesel [REVISTA
GLOBO RURAL, 2015; de LIMA, 2013].

Embora o girassol esteja entre as principais oleaginosas produtoras de 6leo
vegetal comestivel do mundo, sua producéo atual, no Brasil € inferior a maior parte dos
grdos produzidos dentro do territério nacional conforme a Figura 6. A safra do periodo
de 2013/2014 de acordo com a Companhia Nacional de Abastecimento (CONAB)
alcancou 237,2 mil toneladas em uma area de 145,7 mil hectares. O Estado do Mato
Grosso se destaca como o maior produtor brasileiro, respondendo por mais de 60% de
toda a area de plantio e producao do Pais com 180,2 mil toneladas de gréos de girassol
previstas para 2015. Em seguida, vem o Estado de Minas Gerais cuja previsao é de 16,4
mil toneladas e o terceiro Estado com maior estimativa de produtividade é Goias com

6,1 mil toneladas de girassol.
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Algodao em carogo
1,18%

Trigo Feijao total Demais produtos (*)

0
2,97% 1,67%
Arroz
6,12%
Soja
46,95%
Milho total
39,37%

*Demais produtos: Amendoim total, girassol, mamona, sorgo, aveia, canola, centeio e
cevada.
Figura 6: Producdo total de gréos por cultura [CONAB, 2015].

O Oleo de girassol possui elevado teor &cidos graxos insaturados, sendo
predominante a presenca do acido linoleico. A composicdo pode variar de espécie para
espécie, mas da maioria das variedades comuns contém acido linoleico na faixa de 55-
75%, acido oleico entre 14-35% e acido linolénico menor que 1%. A Tabela 4 mostra a
composi¢cdo média de &cidos graxos presentes no 6leo de girassol.

Na literatura muitos trabalhos descrevem a producdo de biodiesel de girassol.
Porte e colaboradores [PORTE et al., 2010] produziram o biodiesel metilico do 6leo
girassol bruto e refinado em larga escala (40-200 L/dia) para uso pessoal em suas
maquinas. Os autores testaram o biodiesel produzido em microtratores geralmente
utilizados no setor agricola da regido do Vale do Rio Pardo no Sul do Brasil. Os
resultados mostraram que ambos os biodieseis produzidos atenderam as especificaces

contidas na norma da ANP tornando-0s proprios para 0 consumo.
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Tabela 4: Composicédo quimica do 6leo de girassol [ANVISA, 1999].

Acido graxo (NC:DL) Nomenclatura 9/100g
C<14 - <04
C14:0 Miristico <05
C 16:0 Palmitico 3,0-10,0
c16:1 Palmitoléico <10
C 18:0 Esteérico 1,0-10,0
c18:1 Oléico 14,0-35,0
C 18:2 Linoléico 55,0 - 75,0
C18:3 Linolénico <0,3
C 20:0 Araquidico <15
C20:1 Eicosenoico <05
C22:.0 Behénico <1,0
Cc22:1 Erucico <05
C24.0 Lignocérico <05
C24:1 Tetracosenoico <05

NC:DL — NC = ntmero de carbonos; DL = nimero de liga¢Ges duplas

A producdo de biodiesel utilizando-se Oleo de girassol ainda € baixa se
comparada ao 6leo de soja ou algoddo. De acordo com o relatério mensal da ANP, o
6leo de girassol como matéria prima ndo apresenta quantidade suficiente para ser
contabilizado na producdo [ANP, 2015 C]. Um dos fatores que impedem o crescimento
da producdo de biodiesel de girassol é a sua baixa estabilidade oxidativa, que esta
diretamente ligada ao tempo de estocagem. O perfil de acidos graxos dos Oleos e
gorduras favorece o desenvolvimento da rancidez oxidativa devido a quantidade de
acidos graxos insaturados, principalmente os &cidos oléico (C18:1), linoléico (C18:2) e
linolénico (C18:3). O biodiesel ¢é sensivel a luz, pois esta sujeito a degradacdo por foto-
oxidacdo. Este tipo de oxidacdo € um mecanismo que envolve a adicdo direta de
oxigénio singlete (*0,) aos 4cidos graxos insaturados. O oxigénio singlete reage
diretamente com as duplas ligagcdes presentes no Oleo, produzindo hidroperoxidos
conjugados e ndo conjugados promovendo a quebra das cadeias dos acidos graxos e
consequentemente a perca de qualidade do produto final [RAMALHO et al., 2006].

Entretanto, os tratamentos com inibidores de oxidagdo sdo promissores, uma vez

que facilitam a estocagem em tanques ja existentes e permitem a manipulacdo dos
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combustiveis sem requerer melhoramentos ou nova estrutura. Antioxidantes como terc-
butil-hidroquinona (TBHQ) ou butil-hidroxi-tolueno (BHT) sdo conhecidos por
retardarem efeitos de oxidacdo das cadeias carbdnicas dos 6leos ou do préprio biodiesel
[RAMALHO et al., 2006]. A estrutura fenolica destes compostos (Figura 7) permite a
doacdo de um proton a um radical livre, regenerando, assim, a molécula do acilglicerol

e interrompendo o mecanismo de oxidacdo por radicais livres (Figura 8).

OH OH
@/ C(CH.); (cm).C \@/C(CHS)S
OH CH,

IBHQ BHT

Figura 7: Moléculas dos antioxidantes TBHQ e BHT [RAMALHO et al., 2006].

ROO*+ AH — ROOH+ A°

R°*™+ AH — RH+ A’

onde: ROO® e R® - radicais livres; AH - antioxidante
com um atomo de hidrogénio ativo ¢ A® - radical inerte

Figura 8: Mecanismo de acdo de antioxidantes [RAMALHO et al., 2006].

Fernandes [FERNANDES et al., 2012] realizou um trabalho onde o 6leo de
algoddo foi submetido a reagcdo de transesterificagcdo alcalina para a producdo de
biodiesel. Neste estudo o biodiesel de algodao foi submetido a analise de estabilidade a
oxidacéo a fim de verificar se o biocombustivel produzido atendia a norma especificada
(EN 14112) para tal analise cujo valor minimo é de 6 h. Os valores obtidos foram de 4,9
e 4,8 h para os biodieseis metilico e etilico respectivamente, portanto estando abaixo do

limite estabelecido. Desta forma os autores adicionaram concentragdes conhecidas do
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antioxidante TBHQ no biodiesel e avaliaram o aumento da estabilidade oxidativa. Os
resultados mostraram que 300 mg Kg™* de TBHQ foi o suficiente para que o valor da
estabilidade aumentasse para 6,7 h, o que esta acima do limite estabelecido. Dessa
forma, a estabilidade do biodiesel de girassol também pode ser melhorada com a adigédo
de antioxidantes, tornando-o vidvel para um tempo de estocagem maior, e

consequentemente melhorar seu mercado consumidor.

2.10. Impurezas presentes no biodiesel

A fim de produzir um biodiesel de alta qualidade uma série de processos de
purificacdo sdo necessarios para que o produto atenda as especificacBes contidas na
Tabela 1. Estes processos podem incluir: a sedimentacdo gravitacional, centrifugacéo,
lavagem com é&gua, adsorcdo e destilacdo. E necesséario remover as impurezas da fase
éster (apolar), pois afetam diretamente as propriedades do biodiesel produzido e
consequentemente seu mercado, além de promover uma série de problemas nos motores
que utilizam esse combustivel.

Apbs a transesterificacdo o biodiesel é separado por decantacdo do glicerol que €
0 subproduto da reacdo, entretanto, este processo apenas remove a parte mais grosseira
das impurezas, podendo ainda permanecer solubilizado junto ao biodiesel, goticulas de
glicerol, metanol ou etanol, umidade, resquicios de catalisador e mono- di- e
triglicerideos ndo convertidos. Estes contaminantes remanescentes estdo diretamente
ligados a perda de qualidade do biodiesel e alteracdes nas pecas e no funcionamento do

motor.

2.10.1. Glicerol livre

Glicerol é o subproduto da reacdo transesterificacdo e um agente causador de
instabilidade oxidativa. A presenca de glicerol no biodiesel é resultado de uma
separacdo inadequada ap6s o término da reagdo, assim como uma purificacdo
ineficiente. ConcentracBes deste subproduto acima do limite tendem a se depositar no
fundo dos tanques de armazenamento. Por possuir afinidade pela agua, a glicerol atrai
umidade para o combustivel favorecendo o0 crescimento microbiano e
consequentemente a deterioracdo do biodiesel. Também é possivel ocorrer reacdo de
oxidacéo e degradacéo termica do glicerol provocando a formacéo de didis e acidos que
geram outros produtos causadores de instabilidade oxidativa no combustivel. No motor

o glicerol causa problemas de entupimentos dos bicos injetores, queima irregular e
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emissdo de poluentes nocivos (acroleina) ao meio ambiente [LOBO et al., 2009;
GOMES et al., 2010; BANGA et al., 2010].

2.10.2. Metanol

Alcool metilico é o alcool mais utilizado na reacdo de transesterificacdo por ser
mais favoravel ao ataque na cadeia carbénica do triglicerideo. Geralmente é adicionado
um excesso do alcool no meio reacional com intuito de alcancar melhores rendimentos,
entretanto, apds o término da reacdo metade deste reagente esta solubilizado junto ao
biodiesel e ao glicerol. A presenca de metanol no combustivel provoca alteraces no
ponto de fulgor e na viscosidade, além de causar problemas de corrosdo nas pecas de
aluminio e zinco e deterioracdo em partes contendo borracha [LOBO et al., 2009;
STOJKOVIC et al., 2014].

2.10.3. Teor de 4gua/umidade

A 4agua é a principal fonte de contaminacdo do biodiesel. Mesmo a matéria
prima deste combustivel sendo apolar, a umidade esta presente nos 0leos vegetais a
partir dos seus frutos e sementes que absorvem &gua para seu crescimento. Os
problemas com este contaminante comegam desde a producdo do biodiesel, onde a
umidade é responsavel por competir com o alcool na reacdo de transesterificagdo. Dessa
forma, pode ocorrer a hidrolise dos triglicerideos, levando a formacédo de acidos graxos
[STOJKOVIC et al., 2014]. Outro grande problema associado & presenca de umidade é
que este contaminante contribui para o crescimento microbiano do biodiesel. Algumas
espécies de bactérias e leveduras utilizam este combustivel derivado de 6leo vegetal
juntamente com a umidade como fonte de alimento para promoverem seu crescimento.
O produto gerado pela acdo das bactérias pode corroer tanques de armazenamento do
biodiesel, gerar crostas de material organico decomposto, alterar propriedades como
estabilidade oxidativa, viscosidade e ponto de fulgor. Se utilizado como combustivel,
provocam o entupimento das bombas injetoras, corrosao das pecas metalicas do motor e
problemas na combustdo [ATADASHI et al.; 2012].

2.10.4. Metais Alcalinos
Contaminantes inorgénicos estdo presentes na cadeia produtiva do biodiesel
oriundos principalmente dos catalisadores utilizados. A concentracdo destes elementos é

altamente influenciada por uma série de fatores, que vdo desde as caracteristicas do
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solo, do processo de extracdo e purificacdo da matéria-prima, do método de producéo
até as condigdes de armazenamento do biodiesel. Hidroxidos de sddio e potéssio sdo 0s
catalisadores mais utilizados na reagdo de transesterificagdo por apresentarem menor
custo e promoverem rendimentos satisfatorios [SCHUCHARDT et al., 1998],
entretanto, os metais alcalinos Na* e K que permanecem no biodiesel apds a
purificagdo podem propiciar a formagdes de sables, e consequentemente serem
depositados nos filtros dos veiculos [De JESUS et al., 2008].

2.10.5. Metais pesados

Metais pesados como Co, Cu, Fe, Al, Mn, Ni, V, Cd e Pd estdo presentes em
6leos vegetais, principalmente pelo uso de fertilizantes e pesticidas que sdo adsorvidos
pela planta durante seu crescimento. As concentragdes sdo da ordem de pg kg™
[CHAVES et al., 2008; DUGO et al., 2004], mas a presenca destes elementos mesmo
em baixas concentracdes pode exercer influéncia na estabilidade do biocombustivel, e
também no desempenho do motor.

Estudos realizados por Sarin [SARIN et al.; 2009] avaliando a influéncia de
contaminantes metalicos sobre a estabilidade de oxidacdo do biodiesel de pinhdo-manso
(Jatropha curcas), indicou que a presenca de metais tais como Fe, Ni, Mn, Co e Cu,
frequentemente empregados em tanques para estocagem, resultou na aceleragdo do
processo de oxidacdo do biodiesel. Os autores concluiram que 0s metais apresentam
efeito catalitico sobre a oxidacdo do biodiesel, sendo ativos mesmo em baixas

concentracgoes.

2.10.6. Mono-, di- e triglicerideos

A presenca de mono-, di- e triacilglicer6is como contaminantes do biodiesel,
esta relacionada com a reacao de transesterificacdo incompleta do 6leo ou gordura com
o0 alcool. Dependendo da concentracdo em que podem estar presentes no biodiesel, os
glicerideos ndo reagidos podem aumentar a viscosidade do combustivel e,
consequentemente, reduzir a eficiéncia da combustdo, provocar o entupimento do filtro
de combustivel e formar de depositos em partes do motor como pistdes, valvulas e bicos
injetores [BOWMAN et al., 2006].
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2.11. Purificacéo do Biodiesel

O produto final do processo de producdo do biodiesel deve ser o mais puro
possivel, ou seja, atender as especificacbes descritas na Tabela 1 para todas as
impurezas. Portanto, é necessario etapas de purificacdo que sejam eficientes, ndo gere
grandes quantidades de efluentes e seja energeticamente favoravel para que o preco
final do biodiesel ndo aumente. A fim de atender as especificacbes prescritas, 0
biodiesel bruto é purificado por meio de dois métodos: a purificagdo Umida e a
purificacdo seca. Até recentemente, a lavagem com agua foi método mais comum de
purificacdo, entretanto, o elevado volume de agua gasto, e consequentemente o efluente
aquoso gerado, impulsionou o desenvolvimento de outros métodos de purificagdo, tais
como as tecnologias de separacdo por membrana e a utilizacdo de liquidos de i6nicos,

para o refino do biodiesel.

2.11.1. Métodos de purificacao por via imida

A purificacdo por via Umida engloba principalmente a utilizacdo de &gua
deionizada ou destilada, acidos minerais, ou por solventes organicos [STOJKOVIC et
al., 2014].

O processo de purificagdo de biodiesel teve inicio com a utilizacdo de agua,
devido ao seu poder de solubilizar a glicerina, formada como subproduto e indesejada
no biodiesel ap6s a separacdo de fases, e 0 metanol residual que pode permanecer no
biodiesel devido ao seu uso em excesso durante a reacdo de transesterificacdo. Além
disso, este método reduz drasticamente os niveis de metais alcalinos provenientes dos
catalisadores e sais formados pelos mesmos [CANAKCI et al., 2001]. O principal
motivo da utilizacdo da &gua € a sua alta afinidade pelo glicerol livre, metanol ou etanol
(todas substancias polares) e a baixa afinidade pelo biodiesel. Entretanto, mono, di ou
triglicerideos ndo sdo removidos com eficiéncia do biodiesel pelo fato da agua nédo
apresentar uma boa afinidade por estas substancias proporcionando uma ma remog¢ao
destes contaminantes. Outro aspecto importante a ser considerado é a formacdo de
sabdes onde os sais de acidos graxos livres na presenca de dgua atuam como tensoativos
(Figura 9) promovendo a formagdo de uma emulsdo entre o biodiesel e a agua. O
resultado final é a perca de rendimento do produto pela ma separacéo das fases aquosa e
oleosa e a queda na qualidade do biodiesel para a comercializagdo [FACCINI, 2008].

Ja a purificagdo com solventes ndo consegue remover com eficiéncia 0s

contaminantes polares, em contrapartida, as impurezas de baixa polaridade s&o
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removidas de forma satisfatoria. Contudo, este tipo de procedimento se torna inviavel

pelo fato da toxicidade dos solventes e o0 elevado pre¢o dos mesmos.

O 0

] KOH ]
HO - C - (CH:); CH=CH(CH2;CH; —»  K+-0-C - (CHy); CH=CH(CH»,CH; + H.0
Acido oleico Tensoativo (sabio) Agua

Figura 9: Formacao de sabdo de acidos graxos [ATADASHI et al., 2011].

2.11.1.1. Purificacdo com agua deionizada/destilada

A lavagem com agua deionizada é amplamente utilizada para purificar o
biodiesel bruto apds a separacdo da glicerina. [VAN GERPEN, 2005]. Este método
utiliza-se &gua quente em temperaturas de até 85 °C e posteriormente o produto é
destilado para a remocéao do excesso de umidade o que melhora a qualidade do produto
final.

Wang e colaboradores, [WANG et al., 2007] realizaram purificacdo por via
umida no biodiesel de éleo de fritura, onde foi utilizado 10 % em massa de &gua quente
a 80 °C para a remocdo de impurezas. Logo apds a retirada da dgua o biodiesel bruto foi
destilado em um evaporador rotativo a vacuo durante uma hora. .

Kafuku e Mbarawa [KAFUKU et al., 2010] realizaram a producéo do biodiesel
metilico de moringa (Moringa oleifera) por transesterificagdo alcalina utilizando-se
hidréxido de potassio como catalisador. Ap6s o término da reacdo a fase glicerol foi
decantada e removida e o biodiesel foi purificado com &gua deionizada a 50 °C até que
o0 residuo aquoso permanece-se claro. O excesso metanol e umidade foi removido por
destilacdo do produto a 110 °C. As propriedades fisico-quimicas do biodiesel de
Moringa mostraram que o produto atendeu os padrdes internacionais de qualidade.

Thiruvengadaravi e co-autores [THIRUVENGADARAVI et al.,, 2012]
produziram biodiesel metilico do 6leo de Karanja (Pongamia pinnata), por catalise
dupla. A primeira consistiu na reagéo de esterificacdo acida utilizando como catalisador
0 sulfato de zirconia para a reducdo da acidez livre do 6leo. Na proxima etapa foi
realizada a transesterificagdo com 1% de hidréxido de potéssio a 60 °C e 200 rpm.
Depois de 2 h de reacdo o glicerol foi separado e o biodiesel purificado com &gua

destilada quente por trés vezes. O produto final foi seco em um forno a 110 °C por 1 h
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para a remocao de umidade. A caracterizacdo desse biocombustivel esteve de acordo

com as especificacoes da ASTM D6751-09, podendo ser comercializado.

2.11.1.2. Purificacdo com acidos minerais

Faccini e colaboradores [FACCINI et al., 2011] produziram o biodiesel metilico
do 6leo de fritura por transesterificacdo alcalina com hidroxido de potéssio durante 1 h.
Em seu trabalho um dos tipos de purificagOes realizadas foi utilizando-se uma solucao
de acido fosfdrico 1% a 55 °C. Apds a separacdo das fases, foi lavado duas vezes com
agua quente para a remocdo do excesso de acido. O produto purificado foi seco em
banho-maria a 90 °C por 30 minutos para a remoc¢ao de umidade e posterior analise. Os
resultados mostraram que a acidez livre, metanol, glicerol livre e total se enquadraram
nos limites estabelecidos pelas normas.

He e coautores [HE et al., 2006] sintetizaram o biodiesel metilico de soja por
transesterificacdo alcalina com hidroxido de sédio. A purificacdo consistiu na adi¢éo de
uma solucdo de HCI (pH=1), e em seguida, lavou-se o biodiesel duas vezes com &gua
deionizada em uma razdo de 1:1 em relacdo ao produto. O produto final foi seco com
sulfato de sodio (10% em relacdo a massa de biodiesel) por 12 horas para a remocao de
umidade. A densidade, a viscosidade cinemaética e o teor de dgua apresentaram valores

aceitaveis conforme os padrdes das normas.

2.11.1.3. Purificacdo com solventes organicos

Soriano e colaboradores [SORIANO et al., 2009] realizaram a transesterificacao
do dleo de canola utilizando-se &cidos de Lewis (AICl; ou ZnCl,) com metanol e
tetrahidrofurano (THF) como co-solvente. Ap6s o0 término da reacdo 0 excesso de
metanol e THF foram removidos por destilacdo a vacuo seguido de uma extracdo com
éter de petréleo e hexano e filtracdo para a remocao do catalizador. O produto final foi
novamente destilado e analisado por RMN"H para a determinacéo da taxa de convers&o
do éleo em ésteres metilicos, onde o valor obtido nas condi¢bes otimizadas foi de 98%.

Siler-Marinkovic e Tomasevic [SILER-MARINKOVIC et al., 1998] produziram
o0 biodiesel metilico do 6leo de girassol por catalise acida utilizando o acido sulfarico
como catalisador. Logo apés o término da reagdo, o glicerol foi removido por
decantagdo e a mistura de ésteres foi lavada com éter de petrdleo e em seguida com

agua. O solvente foi removido por destilagdo a vacuo e o biodiesel seco com sulfato de
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sodio anidro. As analises deste biodiesel indicaram uma conversao maxima de 98,2 %

apos as optimizacoes.

2.11.2. Métodos de purificacdo por via seca

A purificacdo por via seca possui esta definicdo por ndo utilizar nenhum método
envolvendo substéncias liquidas na remoc¢do de impurezas. Esta técnica comumente
emprega materiais sélidos como silicatos (Magnesol e silica), resinas de troca idnica
(Amberlite ou Purolite), carvao ativado, membranas, entre outras para purificacdo do
biodiesel. Essa tecnologia consiste na passagem do biodiesel bruto na auséncia da fase
glicerol por um filtro constituido do material adsorvente onde sdo retidas as impurezas.

O principio se baseia na adsor¢cdo dos componentes tais como glicerol, metanol,
umidade, glicerideos e metais nos sitios ativos basicos ou &cidos destes materiais
solidos.

Algumas vantagens sdo favordveis a aplicacdo desta técnica, como a ndo
utilizacdo de &gua na lavagem e consequente producdo de efluentes aquosos, facil
integracdo em instalacbes existentes, significativa queda no tempo de purificacdo,
capacidade de regeneracdo dos materiais adsorventes e melhoria na qualidade do
combustivel [ATADASHI et al., 2011].

2.11.2.1. Adsorcao

O processo de adsorcdo teve seu inicio no século XVIII quando Scheele e
Fontana observaram que algumas espécies de carvao retinham, em seus poros, grandes
quantidades de vapor d’agua, o qual era liberado quando submetido ao aquecimento.
Porém, sua aplicacdo sé foi desenvolvida bem mais tarde, na segunda guerra mundial,
em mascaras de gases tOxicos, que usavam carvao ativo como adsorvente. Ja as
aplicacdes industriais da adsorcdo sdo relativamente recentes. Os primeiros processos
industriais visavam a purificacdo de gas natural e agua, através da remocao de H,S e
mercaptanas no primeiro caso e de componentes organicos no segundo caso. No
entanto, a aplicacdo da adsor¢do como um meio de separagdo de misturas em duas ou
mais correntes, cada uma enriquecida em um componente desejavel, é ainda mais
recente, por volta de 1950, sendo aplicada inicialmente na recuperacdo de
hidrocarbonetos aromaticos [RUTHVEN, 1984].

O principio da adsorcéo é caracterizado por um processo de transferéncia de um

ou mais constituintes (adsorvatos) de uma fase fluida (gas ou liquido) para a superficie
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de uma fase solida (adsorvente) [VASQUES, 2010]. Este fenémeno € proporcional a
area de interface fluido-sélido, de modo que as quantidades adsorvidas s&o
significativas quando o solido apresenta uma elevada superficie especifica. Isto ocorre
com maior eficiéncia no caso de soélidos finamente divididos ou com um sistema de
poros bem desenvolvido [da LUZ, 2006].

A adsorcdo em fase liquida tem sido utilizada para a remocdo de contaminantes,
presentes em baixas concentragdes, de correntes ou efluentes de varios processos. Em
algumas operacgdes, 0 objetivo é a remocdo de componentes especificos. Em outros
casos, 0s contaminantes ndo sdao bem definidos e o objetivo é a melhoria de algumas
propriedades da corrente do processo tais como cor, paladar, odor e estabilidade de
armazenamento, neste caso, pode-se citar o processamento industrial de éleos vegetais
para o consumo alimenticio, onde s&o utilizadas terras raras como adsorvente para tal
finalidade [RAMALHO et al., 2013].

Algumas das aplicacdes especificas incluem a desidratacdo de liquidos
organicos, descoloracdo e remocdo de perdxidos de dleos vegetais, de gorduras e 6leos
animais, além da descoloracdo de xaropes de acucar, remocdo de contaminantes
sulfurosos, fendlicos e hidrocarbonetos de efluentes aquosos, purificacdo de varias
solucdes aquosas de &cidos, alcalis, glicois, sais, gelatina, vinagre, sucos de fruta,
pectinas, glicerois e alcoois, remocao de rejeitos de proteinas, anilina, benzeno, fenol e
canfora da agua, entre outros [RUTHVEN, 1984].

A adsorcdo pode ser de natureza quimica ou fisica. Na adsorcdo quimica
(quimissorcdo) a energia de ligacdo envolvida é da mesma ordem de grandeza das
ligacbes quimicas de formacdo das substancias. Por esse motivo, a adsor¢do quimica é
quase sempre irreversivel [VASQUES, 2010].

Jé as forcas envolvidas na adsorcéo fisica (fisiossorcao) incluem forgas de Van
der Waals (repulsdo e dispersdo) e interacGes eletrostaticas compreendendo as
interacdes de polarizacdo e dipolo [VASQUES, 2010]. As interacdes de Van der Waals
estdo sempre presentes enquanto as interacdes eletrostaticas sdo significativas apenas no
caso de adsorventes como as zeolitas, que possuem estrutura idnica. Por este motivo, a
adsorcéo fisica € um fendmeno reversivel, de modo a tornar possivel a recuperacdo do
adsorvente e, consequentemente, liberando a substancia adsorvida [VASQUES, 2010].

Dentre os principais fatores que afetam a capacidade de adsorcao e sua cinética,
de acordo com Manique e Branddo [MANIQUE, 2011; BRANDAO, 2006], pode-se
citar a area superficial disponivel para a adsorcdo, que € proporcional a quantidade

28



adsorvida, ou seja, quanto menor o tamanho das particulas, maior é a area disponivel de
contato para ocorrer a adsorcdo; outro fator é a velocidade de adsor¢do que é
proporcional & concentragdo inicial, uma vez que esta modifica o coeficiente de difuséo;

além disso, fatores como temperatura e pressao interferem nos processos adsortivos.

2.11.2.2. Purificagdo com Magnesol e silica gel

A Silica Gel é uma forma parcialmente desidratada silicico polimérico sendo sua
composicao quimica expressa como SiO,.nH,0. Devido a certa polaridade da superficie
conferida pela presenca de grupos hidroxila, a silica gel adsorve agua, alcoois, fenois,
aminas e hidrocarbonetos insaturados. Embora a silica seja utilizada em alguns
processos para separacao de aromaticos de parafinas e naftalenos, sua maior aplicacdo é
como dessecante (remocdo de agua) [BRANDAO, 2006]. O Magnesol® é um
adsorvente sintético composto de silicato de magnésio e sulfato de sédio anidro. A
férmula molecular é geralmente escrita como MgO: XSiO,, onde X indica a razdo molar
média de SiO, para MgO, e o produto hidratado € escrito MgO:XSiO,. H,O indicando
a agua de hidratacdo [KRYSZTAFKIEWICZ et al., 2004]. A grande superficie ativa faz
o silicato de magnésio sintético (Magnesol®) util para uma ampla variedade de
aplicacdes como a descoloracdo de 6leo de fritura usado, na limpeza a seco de agucares,
na remocdo de odores, pode ser também utilizado como catalisador de reagdes,
[CIESIELCZYK et al., 2007] e na purificacao de biodiesel [KUCEK et al., 2007].

Faccini, [FACCINI et al., 2011] em seu estudo com diferentes adsorventes na
purificacdo de biodiesel do 6leo de fritura utilizou o Magnesol 1% e silica 2% em
massa. Embora os valores para o glicerol livre e umidade tenham excedido os valores
estipulados pela norma os principais resultados encontrados para estes dois adsorventes
foram valores abaixo de 0,17 mg KOH g™de acidez, 1 mg kg™de potéssio, 61 ppm de
sabdo, 500 mg kg™de 4gua, 0,22% de metanol, 0,30% de glicerina livre e 0,03% de
glicerina ligada.

Dmytryshyn e colaboradores [DMYTRYSHYN et al., 2004] utilizaram silica
gel para purificar biodieseis obtidos por transesterificagdo alcalina de varias matérias
primas oleosas utilizando metanol. Apds a retirada do glicerol, o0 metanol foi removido
por destilacdo a vacuo, em seguida o biodiesel foi agitado com silica gel durante 20
minutos. Apos o0 término da agitacdo a mistura de ésteres foi filtrada em uma coluna de

sulfato de sodio para remover resquicios de umidade. A caracterizacdo fisico-quimica
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do biodiesel mostrou que este biocombustivel apresentou propriedades semelhantes ao
diesel de petroleo.

Yori e coautores [YORI et al., 2007] realizaram um estudo de adsor¢éo do
glicerol presente no biodiesel utilizando um leito fixo de silica gel. Os autores
observaram que o processo estudado reduziu o teor de glicerol presente no biodiesel até
niveis inferiores ao limite especificado pela norma ASTM 6751, que permite uma
quantidade méaxima de 0,02% em massa de glicerol.

2.11.2.3. Purificacdo com resinas de troca iénica

A resina de troca i6nica é uma matriz insoltvel fabricada a partir de polimeros
organicos, onde séo formados granulos de 1-2 mm de didmetro. Seu funcionamento se
baseia na troca de ions entre a resina e 0 meio a qual se encontra, podendo ser catibnica,
ou seja, que retém cations, ou anidnica, que retém anions. Possui diversas aplicacfes
como o tratamento de dgua pesada em caldeiras, indUstrias farmacéuticas, industria
alimenticia, agricultura metaltrgica, podendo também ser utilizadas na purificacdo do
biodiesel [ATADASHI et al., 2011].

Wall [WALL et al., 2011] investigou a purificacdo de biodiesel por trés tipos de
resina de troca ionica; T45BD, T45BDMP (Thermax) e Amberlite® BD 10 Dry (Dow
Chemical). Os sistemas elaborados para a remocéao de impurezas consistiu de colunas de
leito fixo onde se encontravam as resinas. O biodiesel impuro foi adicionado as colunas,
filtrado e caracterizado de acordo com as especificacfes. Os resultados mostraram que
as resinas de troca ibnica reduziram o nivel de sabdo de 1200 ppm para valores
inferiores a 50 ppm e o nivel de glicerol de 0,08% para menos de 0,02% em massa.

As resinas de troca idnica Purolite® PD206 e Amberlite® BD10 DRY também
foram avaliadas no trabalho de purificacdo do biodiesel realizado por Faccini
[FACCINI et al., 2011]. Os experimentos foram realizados em batelada com 1 e 2% de
adsorvente em relacdo a massa de biodiesel. Os resultados indicaram que o indice de
acidez decresceu em relacdo ao biodiesel nao purificado, além disso, o teor de sabéo e
potassio para ambas as resinas diminuiram significativamente, entretanto, as resinas nao

apresentaram efeito suficiente na remocao do metanol.
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2.11.2.4. Purificagdo com carvao ativado

O carvdo ativado é normalmente obtido por decomposicdo de material
carbonéceo seguido por ativacdo com vapor d"agua ou dioxido de carbono a elevada
temperatura (700-1100 °C). Estruturalmente, o carvao ativado consiste de microcristais
elementares de grafite, os quais estdo aglomerados randomicamente, de modo que 0s
espacos entre os cristais estdo os microporos. A superficie do carbono é essencialmente
apolar, como resultado, o carvéo ativado classifica-se entre os adsorventes hidrofdébicos
e organofilicos sendo amplamente utilizado para a adsor¢do de compostos organicos em
processos de descoloracdo de correntes, purificacdo de dgua, sistemas de recuperacao de
solventes, sistemas de purificacdo de ar, [BRANDAO, 2006], e remocio de impurezas
no biodiesel [FADHIL et al., 2012] .

Fadhil e colaboradores [FADHIL et al.,, 2012] produziram biodiesel por
transesterificacdo alcalina do 6leo de fritura. Apds a separacdo da glicerina a mistura de
ésteres foi purificada utilizando-se carvdo ativado produzido a partir de folhas de cha.
Além disso, este método foi comparado com as tecnologias usualmente realizadas como
a lavagem com éagua e a purificacdo com silica gel. Os resultados mostraram que o
rendimento da purificacdo com carvéo ativado foi de 97% enquanto a purificagdo com
agua e silica gel apresentam valores de 93% e 88%, respectivamente. Outro ponto
importante foi a caracterizacdo fisico-quimica do biodiesel que apresentaram
propriedades semelhantes entre todos os tipos de purificacdo e permaneceram entre 0s

limites das normas.

2.11.2.5. Purificagdo com membranas

As membranas sao barreiras semipermeaveis que permitem a passagem seletiva
de uma ou mais espécies de uma fase retendo os demais componentes que ndo sdo de
interesse. Este fendbmeno se da através de interacGes de hidrogénio, eletrostaticas, ou de
Van der Waals entre a membrana e 0s constituintes em que se deseja separar. As
membranas podem ser formadas por materiais organicos como poliamidas,
policarbonatos ou polissulfonas apresentando boa estabilidade quimica e resisténcia a
degradacdo microbiana e também podem ser constituidas de materiais inorganicos como
Al,O3, TiO,, ZrO,, SiC possuindo caracteristicas superiores em relacdo as membranas
organicas como uma boa resisténcia mecanica e quimica, alta estabilidade térmica e
resisténcia a degradacdo. Atualmente as membranas tém sido utilizadas na purificacdo

do biodiesel, devido & alta seletividade, a ndo utilizacdo de agua no processo, além
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disso, as propriedades fisico-quimicas do biodiesel purificado com membranas atendem
as especificagdes impostas pelas normas [ATADASHI et al., 2011].

He e coautores [HE et al., 2006] realizaram estudos experimentais de purificacéo
do biodiesel metilico de soja em membranas de polissulfonas e poliacrilonitrilas em
comparacdo com outros meétodos convencionais de purificacdo como lavagem com
agua, lavagem &cida e extracdo com solvente. O biodiesel obtido a partir da purificacéo
com a membrana de polissulfona apresentou uma pureza de 99%, além de propriedades
tais como a viscosidade cinematica (3,906 mm s2), densidade (0,876 g cm™) e teor de
agua (0,042% em massa) que satisfizeram a especificacdo padrao ASTM D6751.

Saleh e colaboradores [SALEH et al., 2011] produziram por transesterificagéo
alcalina o biodiesel metilico de canola para realizar um estudo da remocéo de glicerol
em diferentes temperaturas (0, 5 e 25 °C) utilizando-se membranas ceramicas de poros
de 0,05 um e 0,2 um. Os resultados obtidos mostraram que a eficiéncia na remog¢do do
glicerol foi maior quando o sistema estava em temperaturas mais elevadas (25°C), além
disso, o tamanho de poro menor na filtragdo facilitou a remogéo do glicerol em relagcéo
a membrana de poro maior.

Gomes e demais autores [GOMES et al., 2010] investigaram a purificacdo do
biodiesel etilico de soja por microfiltracdo com membranas ceramicas constituidas de -
Al,O3/TiO,, com tamanho médio de poros de 0,2; 0,4 ¢ 0,8 um. O trabalho foi realizado
com misturas preparadas de 80% de biodiesel, 10% de glicerol e 10% de etanol em uma
temperatura de 60 °C e pressdes sobre o sistema de 1,0; 2,0 e 3,0 bar. A eficiéncia da
membrana foi calculada a partir da retencdo maxima de glicerol. O melhor desempenho
foi obtido pela membrana de 0,2 um e pressao de 2,0 bar, onde a retengao do glicerol foi

de 99,6% em massa.

2.12. Celulose e suas propriedades

A celulose é o composto organico mais comum na natureza, além de ser
biodegradavel e ndo-tdxico sendo produzido a uma taxa anual de mais de 50 bilhdes de
toneladas por ano [SILVA et al., 2009].

Constituindo de 40 a 50% de quase todas as plantas, também esta presente em
bactérias e algas, mas em menores proporcOes. Pertencente a fungdo quimica dos
carboidratos, a celulose é um polissacarideo formadas por unidades do monossacarideo
B-D-glucose que se ligam entre si através dos carbonos 1 e 4. A designacdo D vem de

dextrogiro (substancia que tem a propriedade de desviar o plano de polarizagdo da luz
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para a direita) e refere-se ao posicionamento do grupo hidroxila a direita do atomo de

carbono assimétrico C2, como mostrado na Figura 10.

Figura 10: Estrutura da D-glucose [NETO, 2012]

A ligacdo 1-4 ocorre com a hidroxila na posigdo B (posicdo equatorial),
proporcionando a formacdo de um polimero linear. Desta forma, a celulose é uma
cadeia polimérica onde a unidade repetitiva é a celobiose como ilustrado na Figura 11
[PASQUINI, 2004].

2'C'C!I-[ 2(30].[
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Figura 11: Representacdo da macromolécula de celulose [PASQUINI, 2004].

Como demonstrado na Figura 11, cada unidade de glicose contém trés grupos
hidroxilas livres, ligados aos carbonos 2, 3 e 6, respectivamente. Devido &
disponibilidade desses grupos hidroxilas, as macromoléculas de celulose tendem a
formar ligagbes de hidrogénio intermoleculares e intramoleculares as quais séo
extremamente importantes para suas caracteristicas quimicas e fisicas. As ligacOes

intramoleculares ocorrem entre os grupos hidroxila de uma mesma cadeia e sdo estas

33



ligacbes que conferem rigidez a mesma. Ja as ligacGes intermoleculares ocorrem entre
grupos hidroxila de cadeias adjacentes e sdo responsaveis pela formacdo da estrutura
supramolecular. Logo, a celulose é um polimero altamente hidrofilico, sem, contudo ser
solGvel em &gua e apresenta estrutura semicristalina [NETO, 2012].

A estrutura molecular confere a celulose as seguintes propriedades
caracteristicas: hidrofilicidade, quiralidade, degradabilidade e ampla variabilidade
quimica iniciada pela alta reatividade dos grupos hidroxila (OH), ou seja, existe a
possibilidade da formacao de diversos compostos para diferentes finalidades, sendo uma
delas, a melhoria da capacidade adsortiva da celulose. Além disso, sdo a base para
extensas redes de ligaces de hidrogénio entre os grupos OH, que ddo a celulose uma
variedade de estruturas fibrosas parcialmente cristalinas e amorfas. As propriedades da
celulose sdo, portanto, determinadas por uma ordem hierarquica definida em estrutura
supramolecular e organizacdo [KLEMM et al., 2005].

Com relacéo a estrutura hierarquica a celulose é formada pelas redes de ligacdes
de hidrogénio entre os grupos hidroxila tem sido motivo de intensa pesquisa por mais de
100 anos, marcadas com frequente controvérsia em cima dos resultados e uma oferta
consistente de novas perspicacias. Diretamente desde o inicio, 0 progresso estava
conectado & introducdo e ao desenvolvimento continuo de métodos de analise de
estrutura, tais como difracdo de raios-X, microscopia eletronica, espectroscopia RMN
13C de alta resolucdo do estado sélido e analise por difracdo de néutrons. Uma anélise
detalhada e a modelagem de varios niveis estruturais sdo essenciais para procedimentos
de reacdes sintéticas, e para a formacdo controlada de estruturas e propriedades de
produtos quimicos baseados em celulose [KLEMM et al., 2005].

A analise de raios-X mostrou que as fibras sdo constituidas de regides cristalinas
(altamente ordenadas) e amorfas (desordenadas). Essas regides ndo possuem fronteiras
bem definidas, mas parece haver uma transi¢cdo de um arranjo ordenado das cadeias de
celulose para um estado desordenado ou amorfo, no qual estas cadeias apresentam uma
orientacdo menor. As regides ordenadas sdo conhecidas sob o0s nomes de
microcristalitos ou cristalitos [FENGEL e WEGENER, 1989].

A rede de ligacOes de hidrogénio e orientagdo molecular das fibras de celulose
podem variar amplamente e dependem da fonte (origem da celulose), do método de
extracdo e do tratamento. Seis polimorfos de celulose, I(celulose nativa), I, 11, 11y,
IV, e IV, interconversiveis, como mostrado no diagrama do polimorfismo da celulose
(Figura 12) foram identificados [GURGEL, 2007], entretanto, neste trabalho, sera
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discutida a utilizacdo da celulose do tipo | ou celulose nativa. A razdo entre regides
cristalinas e amorfas referente ao polimorfismo da celulose é de fundamental
importancia na adsor¢cdo de impurezas do biodiesel, isto se deve ao fato de que as
moléculas de um determinado liquido, no caso o biodiesel, ttm maior permeabilidade
nas regides amorfas do que nas cristalinas. Logo, a capacidade de retencdo dos
contaminastes estd diretamente ligada a fracdo amorfa deste biopolimero [PASQUINI,
2004].
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Figura 12: Diagrama de fases do polimorfismo da celulose [GURGEL, 2007].

O comprimento da cadeia de celulose é expresso em nimero de constituintes o
grau de polimerizacgdo, (GP), e varia com a origem e tratamento da matéria-prima. Este
parametro indica 0 nimero de unidades de p-D-glucose presente na molécula de
celulose. A fibra deste biopolimero consiste em uma mistura de moléculas de celulose
de tamanhos diferentes. Portanto, quando se fala de grau de polimerizacdo ou massa
molecular para uma determinada amostra, refere-se a um valor médio que geralmente
estd compreendido na faixa de 1.000 a 15.000 e massa molecular de 162.000 a 243.000
[D’ALMEIDA, 1981].

No que diz respeito a escala produtiva da celulose no Brasil, nos dois primeiros
meses de 2014, a producdo de celulose cresceu 4,5%, na comparacdo com O mesmo
periodo de 2013, onde foram produzidas 2,5 milhGes de toneladas de celulose. Altos

investimentos da industria e o desenvolvimento econdmico do Brasil tiveram impactos
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expressivos na producéo de celulose na Gltima década. O segmento praticamente dobrou
o0 volume de celulose produzido nesse periodo, com um crescimento médio de 6,5% ao
ano, numeros singulares se comparados aos mercados mais tradicionais dessa industria.

Em 2008, o setor teve uma grande conquista: alcangou o posto de quarto produtor
mundial de celulose — atrés apenas de Estados Unidos, Canada e China. O recorde foi
obtido em um periodo adverso, durante a crise financeira internacional. A posicéo foi
mantida em 2010, quando o setor produziu 14 milhdes de toneladas de celulose. Em
2012, de acordo com Associacdo Brasileira de Celulose e Papel (BRACELPA) a
producdo brasileira de celulose chegou a 14 milhdes de toneladas [BRACELPA, 2014].

2.12.1. Celulose do tipo |

Na década de 1980, estudos de ressonancia magnética nuclear de carbono 13 em
estado sélido (CP/MAS RMN “*C) mostrou que as celuloses nativas apresentam duas
formas cristalinas distintas, 1, e lg. O alomorfo I, possui uma estrutura cristalina
triclinica, sendo a estrutura dominante em celulose proveniente de algas e bactérias. Ja a
forma lp, possui estrutura cristalina monoclinica, com duas cadeias de celulose por
célula unitaria. Esta estrutura € dominante em plantas superiores. De fato as duas
estruturas coexiste em propor¢des que variam com a fonte. Dependendo da fonte
precursora, as celuloses nativas poderdo apresentar diferentes graus de cristalinidade,
tamanhos de cristalitos e proporcdes dos polimorfos I, e Ig. [de MESQUITA, 2012].

2.13. Estrutura das fibras vegetais

As fibras vegetais que constituem a biomassa estdo organizadas em camadas
priméaria e secundaria que sdo majoritariamente constituidas de hemicelulose, lignina e
celulose. Cada fibra lignocelulésica tem uma estrutura de camadas complexas;
constituida por uma parede primaria fina inicialmente depositada durante o crescimento
das células, que circunda uma parede secundaria. A parede secundéaria é constituida por
trés camadas (S1, S2 e S3), onde a camada intermediaria (S2) determina as propriedades
mecénicas das fibras e consiste em uma série de microfibrilas, helicoidalmente
formadas por longas cadeias de celulose (~90%) e organizadas no sentido da fibra. Tais
microfibrilas tém o didmetro de 10 a 30 nm e sdo resultantes do empacotamento de 30 a
100 cadeias de celulose estendidas. [SILVA et al., 2009]. A organizagdo mais comum

de uma fibra vegetal esta representada na Figura 13.
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Figural3: Estrutura da uma fibra vegetal e sua organizacdo [SILVA et al., 2009].

As cadeias de celulose presentes em uma microfibrila sdo estabilizadas tanto por
forcas de van der Waals quanto por pontes de hidrogénio intra e intermoleculares, o que
possibilita a formagdo das macrofibrilas (estruturas maiores formadas por microfibrilas),

como mostrado na Figura 14.
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Figura 14: Estrutura hierarquica da constituicdo de uma microfibrila [de MESQUITA,

2012].
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2.13.1. Hemiceluloses

O termo hemiceluloses se refere a polissacarideos de massas moleculares
relativamente baixas, 0s quais estdo intimamente associados a celulose nos tecidos das
plantas. Enquanto a celulose, como substancia quimica, contém como unidade
fundamental exclusivamente a f-D-glucose, as hemiceluloses sdo polimeros em cuja
composicdo pode aparecer diversas unidades de agUcares (Figura 15) condensadas em
proporcOes variadas. Portanto, o termo hemiceluloses ndo designa um composto
quimico, mas sim uma classe de componentes poliméricos presentes em vegetais
fibrosos, possuindo cada componente propriedades peculiares. As hemiceluloses sdo
diferenciadas da celulose pela facilidade de hidrdlise por acidos diluidos e solubilidade
em solucdes alcalinas [NETO, 2012; SILVA et al., 2009]. As moléculas que compdem

as hemiceluloses podem ser observadas na Figura 15.
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Figura 15: Estrutura molecular dos mondmeros comumente encontrados na
hemicelulose [NETO, 2012].

As hemiceluloses exercem importantes funcGes na regulacdo do crescimento
das estruturas vegetais, atuam como ligantes entre celulose e lignina, mas tem pouca
contribuicdo sobre a resisténcia mecanica das fibras. Devido a baixa massa molar e a
estrutura amorfa, as hemiceluloses adsorvem facilmente dgua e sdo mais facilmente
hidrolisdveis em relacdo a celulose, desta forma, a grande importancia das
hemiceluloses reside em varios processos industriais como a producdo de agucares

fermentaveis e combustiveis como o etanol [NETO, 2012].
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2.13.2. Lignina

A lignina é um produto polimérico natural de alta massa molecular formada a
partir da polimerizagdo desidrogenativa (iniciada por enzimas) de unidades
fenilpropanicas derivadas de trés alcoois: cumarilico (1), coniferilico (I1) e sinapilico

(1), apresentados na Figura 16.

‘|3H2‘3'H 1‘_|,‘H21‘JH ?HEDH
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Figura 16: Precursores primarios da lignina [PASQUINI, 2004].

O processo de biossintese da lignina leva a um crescimento aleatério de uma
macromolécula com diferentes tipos de ligagdes entre as unidades monomeéricas,
principalmente do tipo éter e carbono-carbono. Além de ligagdes carbono-carbono, a
lignina possui diversos grupos funcionais em sua estrutura molecular, tais como
ligacBes duplas, carbonilas, carboxilicos e metoxilicos. Estes grupamentos atuam,
juntamente, como um complexo policroméforico que absorve comprimentos de onda
desde o ultravioleta até o visivel conferindo tonalidades de cor escuras as fibras vegetais
[NETO, 2012; FENGEL e WEGENER, 1989; PASQUINI, 2004].

A lignina (Figura 17) é uma substancia quimica que confere rigidez a parede da
célula e nas partes da madeira, atua como um agente permanente de ligacdo entre as
células, gerando uma estrutura resistente ao impacto, compressao e dobra, e causam um
decréscimo na permeacdo de agua através das paredes das fibras vegetais (material
hidrofébico). Além disso, estdo sempre associadas as hemiceluloses, ndo s6 por
interacdo fisica como também por ligac6es covalentes [MOREIRA, 2010].
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Figura 17: Esquema estrutural da lignina [PASQUINI, 2004].

2.14. Extracdo da celulose

A obtencdo de celulose, a partir dos mais diversos tipos de matrizes
lignocelul6sicas, envolve uma série de processos que tém como principal objetivo o
isolamento das fibras de celulose. Isto é realizado por meio do desmembramento do
complexo lignina-celulose-hemicelulose por técnicas de pré-tratamento e
deslignificacdo sem a destruicdo das fibrilas celulésicas, método esse usualmente
conhecido por polpagdo. Na polpacéo, a lignina e a hemicelulose séo seletivamente
removidas da fibra por métodos térmicos, quimicos, fisicos, bioldgicos ou por
combinagbes destes, dependendo do grau de separacdo requerido e do fim a que se
destina o processo [SILVA et al., 2009; BRASILEIRO et al., 2001].

O processo de producdo de polpa celulésica mais difundido € o processo
quimico Kraft, que envolve o cozimento da matéria-prima com uma solucdo contendo
hidroxido e sulfeto de sddio, utilizando temperaturas em torno de 160 °C. Este processo
possibilita a remocdo de grande parte da lignina presente na matriz lignoceluldsica,

principalmente por meio das reagdes de clivagens das ligagdes a-aril éter e B-aril éter
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feitas pelos anions hidroxido e hidroxissulfeto que clivam a macromolécula de lignina
em fragmentos menores e sollveis nos meios aquoso e alcalino [SILVA et al., 2009;
D’ALMEIDA, 1981].

O desenvolvimento do processo Kraft ocorreu em 1879, sendo creditado ao
quimico alemdo Dahl, onde em um esfor¢co para encontrar um substituto para o
carbonato de s6dio (Na,COs3) no ciclo de recuperagdo, introduziu o sulfato de sddio
(Na,S0O,). Esse foi reduzido a sulfeto de sddio (Na,S) pela acdo da fornalha da caldeira
de recuperacdo e entdo introduzido no sistema de polpacdo. Posteriormente, Dahl
descobriu que o sulfeto no licor de cozimento acelerava de forma significativa as
reacOes de deslignificacdo e produzia uma polpa mais resistente, isso porque, 0s ions
sulfeto aumentavam a concentracdo de hidroxilas, responsaveis pela deslignificacdo das
fibras, durante o processo de polpacdo. A reacdo abaixo mostra como os ions sulfeto

cooperavam com uma melhora significativa no processo [COSTA, 2012].

S +H,0 = HS +OH Reacéo (1)

Este processo possibilita a remocéo de grande parte da lignina presente na matriz
lignocelul6sica. Em geral, as polpas de celulose resultantes da polpacdo apresentam
coloracdo escura, sendo necessaria a utilizacdo de processos de branqueamento para
atingir maiores niveis de alvura, sem que haja perda das propriedades fisico-mecanicas
da polpa de celulose [SILVA et al., 2009].

Os processos convencionais de branqueamento de polpas celuldsicas envolvem a
utilizacdo de reagentes quimicos a base de cloro (cloro, diéxido de cloro, hipoclorito de
s0dio), geralmente em uma série de etapas, dependendo do grau de alvura desejado.
Esses processos apresentam o grande inconveniente da formacdo de compostos
organoclorados, especialmente dioxinas e furanos, de toxidez elevada. O grande volume
de &gua utilizado nos processos de branqueamento e o descarte dessas aguas residuérias
contendo organoclorados constituem um dos mais sérios problemas ambientais do setor
de celulose e papel [BRASILEIRO et al., 2001].

Entretanto, processos com peracidos, especialmente o &cido peraceético e o0 &cido
permonossulfirico sdo atualmente considerados 6timos substitutos para os reagentes
clorados, por serem espécies altamente oxidantes e por apresentarem vantagens sobre
outros reagentes ndo clorados, tais como perdxido de hidrogénio e oz6nio. Estes

reagentes permitem a producdo de polpas de celulose de maior resisténcia e maiores
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indices de deslignificacdo, promovendo assim menores reversdes de alvura apos o
branqueamento e diminuindo a degradacdo da celulose. Além disso, peracidos tém sido
empregados com sucesso em sequéncias de deslignificacdo-branqueamento de alto
rendimento junto a tratamento alcalino, especialmente com NaOH, KOH ou NH,OH
[SILVA et al., 2009]

Ap0s a etapa de branqueamento a polpa Karft de celulose esta pronta para ser
matéria prima de diversos produtos na industria de papel e celulose, com papéis
sanitarios, papéis de escritdrios e para escrever, papeis para embalagens, guardanapos,
jornais, entre outros [BRACELPA, 2015].

2.15. Celulose como material adsorvente

A adsorcdo tem se destacado como um processo de separacdo principalmente
por ser um processo com alta seletividade em nivel molecular, permitindo a separacao
de vérios componentes e também por apresentar um baixo consumo energético,
caracteristica muito importante nos dias atuais [RUTHVEN, 1984]. Por isso a pesquisa
de novos materiais, que possam ser utilizados como adsorventes, desperta grande
interesse, principalmente com o advento da bioadsorcao.

A bioadsorc¢do consiste em um processo de purificacdo em que contaminantes
sdo removidos das solugBes aquosas, através da adsorcdo com biomassas Dentre as
biomassas que podem ser empregadas como bioadsorventes encontram-se as plantas
aquaticas, as fibras de algodao, a serragem de madeira, o bagaco de cana, o sabugo de
milho, o coco babacu e o coco da praia, bagaco da cana-de-agucar, casca de banana,
casca de semente de moringa, casca de pinhdo, casca de amendoim, casca de arroz entre
outros. Estes materiais, tanto podem ser utilizados como suporte para novos adsorventes
ou serem utilizados “in natura” como tal, representando assim uma grande reducéo de
custos [SILVA et al., 2013]. Estes bioadsorventes de origem vegetal sdo constituidos
basicamente de macromoléculas como lignina, celulose, hemicelulose e proteinas, as
quais possuem sitios adsortivos, tais como grupos carbonilas, carboxilas, aminas, e
hidroxilas, apresentam elevada area superficial e grandes poros, na qual adsorvem
contaminantes organicos por mecanismos fisico-quimicos de uma maneira semelhante
ao material mais utilizado no processo de purificacdo; o carvdo ativado [TARLEY et
al., 2003; RUBIO et al., 2003].

Entre os constituintes citados da biomassa, a celulose tem sido alvo de pesquisas

tecnolodgicas particularmente em &reas de bioseparacdo por afinidade. No final dos 80 a
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utilizacdo da celulose como agente purificante, cresceu concomitantemente devido a sua
utilizacdo na purificacdo de farmacos e proteinas, no processamento de proteinas
plasmaticas, na preparacdo de enzimas para diversos tipos de diagndsticos, entre outros
usos. De forma geral a celulose apresenta algumas caracteristicas que favorecem seu
uso como agente purificador tais como: elevada area superficial e de sitios hidrofilicos,
boa estabilidade quimica e mecénica além do baixo custo [GEMEINER et al., 1998].

O processo de adsorcdo utilizando celulose e seus derivados reacionais como
adsorvente vem sendo uma alternativa potencialmente atrativa e econdmica para 0
tratamento de diversos tipos de efluentes. Muitos trabalhos na literatura mostram como
este constituinte da madeira é eficiente na remo¢do metais alcalinos, metais pesados,
corantes organicos e outras substancias presentes em meios aquosos, sendo detalhados a
sequir.

Duong e colaboradores [DUONG et al., 2005] realizaram um trabalho sobre a
adsorcdo de sodio e célcio em polpa de celulose kraft ndo branqueada proveniente de
uma espécie de pinheiro (Pinus radiata). Os autores avaliaram a influéncia do pH no
processo, a concentracdo inicial dos metais, 0 tempo maximo de satura¢do dos metais
nas fibras, a temperatura do meio e a cinética de adsor¢édo envolvida. Os resultados ap6s
as otimizagfes mostraram que a adsorcao dos metais estd diferentemente ligada ao pH
do meio, onde os valores maximos de retengdo foram obtidos em pH préximo a 11,
temperatura de 25 °C, concentracdo inicial da solucdo de 15 ppm, seguindo um modelo
cinético de pseudo segunda ordem. Para o sodio a retencdo méaxima foi de
aproximadamente 190 mmol g de celulose e 110 mmol g™* de celulose para o célcio.

Em outro trabalho, DUONG e colaboradores [DEUNG et al., 2006] avaliaram a
capacidade de adsorcdo de Cd?*, Co®* e Ni** pelas fibras kraft extraidas do pinheiro
(Pinus radiata), variando-se o pH do meio a concentracdo inicial dos metais em solucéo
e a temperatura. De acordo com os autores os melhores resultados foram obtidos em
pHs entre 6 e 7 cuja concentragdo inicial das espécies em solucdo era de 50 ppm € a
termodinamica do processo foi favoravel em temperaturas compreendidas entre 10 e 35
°C. Além disso, foi observado que a capacidade de adsorc¢do dos metais esta diretamente
ligada ao raio de hidratagdo dos cations. Desta forma, o Ni®* por apresentar o menor
raio, possui a melhor afinidade pelas fibras de celulose, seguido pelo Cd** e por ultimo
0 Co”".

REZIC [REZIC, 2013] avaliou fibras de celulose de trés matérias primas

diferentes, algod&o, linho e cdnhamo, na retencdo de metais de uma solugdo aquosa
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contendo Al3, As™ Be™? Bi*®, Co*, Cd™ Crcu*? Fe™ K* Hg' Mg, Mn™
Mo™®, Ni*2, Pb*? Se*? Si™, Sn*?, Sm**, TI*® e Zn* sendo determinados por ICP-OES.
O autor concluiu que a maioria dos metais foram satisfatoriamente adsorvidos e as
fibras de linho apresentaram a maior concentracdo de metais, enquanto canhamo e
algoddo obtiveram resultados inferiores. Diante dos resultados as fibras de celulose
destes materiais sdo potencialmente indicadas como bioadsorventes de metais pesados
em sistemas ambientais contaminados.

McKAY e colaboradores [McKAY et al., 1999] estudaram a acdo de cinco
materiais adsorventes, incluindo fibras de algodédo, na remocao de dois corantes basicos,
a safranina e o azul de metileno. Os resultados mostraram que a capacidade de adsorgéo
da safranina foi de 838 mg do corante por grama de fibra de algoddo e para ao azul de
metileno, o valor obtido foi de 312 mg g™.

BOUZAIDA e RAMMAH [BOUZAIDA et al., 2002] estudaram a adsorcdo em
fibras de algodao ndo branqueadas dos corantes téxteis “acid blue 257, “acid yellow 99”
e “reactive yellow 23 em sistema operado em fluxo. Os autores obtiveram os valores
de 589, 448 e 302 mg de corante por grama das fibra de algoddo, mostrando que este
bioadsorvente pode ser utilizado na descontaminacédo de efluentes das industrias téxteis.

SILVA e colaboradores [SILVA et al., 2013] modificaram a superficie de uma
celulose comercial com amintoetanotiol a fim de verificar a sua capacidade de adsorgéo
do corante “reactive red RB” em diferentes pHs. Os autores constataram que o
equilibrio de adsorcéo foi atingido em 100 minutos no pH 2 e 160 minutos para o pH 9
onde a concentraco retida do corante foi de 78 mg g™ e 26 mg g™, respectivamente
para cada uma das condicdes estudadas.

Estudos realizados por DERNOVAYA e ELTEKOV, [DERNOVAYA et al.,
1988] mostraram a capacidade de interacdo de solventes como metanol, etanol,
propanol, tolueno, benzeno, hexano, octano, nonano e decano na superficie
microesférica de uma celulose comercial, sendo analisados por cromatografia. De
acordo com os autores a retencdo destas moléculas depende de suas estruturas
eletronicas e moleculares. Para os hidrocarbonetos a tendéncia em ficarem retidas na
celulose aumenta de acordo com o aumento do volume molar e polarizabilidade destas
moléculas. Ja para os alcoois a forga de interacdo com a celulose € determinada
principalmente pela energia liberada nas ligages de hidrogénio entre as hidroxilas do

adsorvente e do adsorbato.
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URRUZOLA [URRUZOLA, 2012] avaliou o desempenho da polpa branqueada
de eucalipto na adsor¢do de tolueno em meio aquoso. Os testes foram feitos
adicionando o solvente em uma concentragdo proxima da sua solubilidade em &gua e a
deteccdo realizada por UV-vis. Neste trabalho os autores realizaram 0s experimentos
utilizando um equipamento ultrassdnico contendo a celulose na solugdo em comparacao
com um sistema parado. A capacidade maxima de adsorcdo sem o auxilio do
equipamento ultrassonico foi de 36 umol L™, entretanto, quando a solucdo foi sonicada
em 30 W e 20 horas a retencdo aumentou em 47%, e em 50 W e 20 horas, este valor foi
para 67% de melhoria da eficiéncia.

Diante destas consideracOes, percebe-se a variedade de espécies quimicas
organicas e inorganicas que podem ser adsorvidas pelas fibras de celulose independente
da sua procedéncia. Assim, as impurezas contidas no biodiesel tanto de carater polar
(glicerol, metanol e agua) ou apolar (mono-, di, ou triglcierideos) além dos metais sao
susceptiveis a serem retidos pela celulose viabilizando o seu uso como agente
purificador deste combustivel. Pardmetros como, tamanho das fibras e diferentes massas
para a purificacdo podem ser estudadas a fim de verificar a influéncia de tais condi¢fes
sobre a retencdo dos contaminantes. Além disso, a ndo utilizacdo de agua durante este

processo colabora para uma diminuicdo dos impactos gerados pelos efluentes residuais.
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3. OBJETIVOS
3.1. Objetivo Geral

O presente trabalho tem como objetivo geral realizar o estudo da adsorcéo de
glicerol, metanol, agua e metais presentes no biodiesel apos sua producédo utilizando-se
polpa branqueada de eucalipto em substituicdo ao método de purificacdo Umida na qual

se utiliza grandes volumes de agua.

3.2. Objetivos Especificos
Para realizar este trabalho algumas metas foram estipuladas:

e Caracterizacdo das fibras de celulose de eucalipto

e Classificacdo e caracterizagdo granulométrica das fibras de celulose

e Producdo de biodiesel metilico de girassol por transesterificacdo alcalina

e Avaliagdo preliminar da purificagéo do biodiesel em sistema de fluxo por
GC-FID

e Avaliar a granulometria e a massa de celulose assim como o didmetro da
coluna e a influéncia da pressao sob a purificacdo do biodiesel

e Quantificacdo de contaminantes apds a purificacdo: glicerol livre,
metanol, 4gua e sais alcalinos (Na*, K*, Ca** e Mg*")

e Caracterizacdo do biodiesel purificado de acordo com a norma exigida

pelo 6rgao regulador ANP
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4. PARTE EXPERIMENTAL
4.1. Reagentes

Para a transesterificacdo foi utilizado 6leo refinado de girassol (Liza, Brasil),
hidroxido de potassio 90 % e metanol 99,8% (ambos Vetec). Para a cromatografia a gas
foi  utilizado  piridina  (99,0%,  Sigma-Aldrich);  N-metil-N-(trimetilsilil)
trifluoroacetamida (grau de sintese, Sigma-Aldrich), metanol (99,8%, Sigma-Aldrich),
etanol a 99,5% (99,5%, Sigma-Aldrich); 1,2,4-butanotriol (1000 ug mL™* em piridina,
padréo analitico, Supelco) e glicerol (500 pg mL™* em piridina, padrio analitico,

Supelco).

4.2. Sintese do biodiesel de girassol

O biodiesel metilico do 6leo de girassol refinado (Liza) foi preparado por
transesterificacdo alcalina a 25 °C na qual possibilitou a formacao dos ésteres metilicos.
Cerca de 1,0 g de hidréxido de potassio foi solubilizada completamente em 25,0 g de
alcool metilico com auxilio de um banho ultrassdnico. Esta solucdo foi adicionada
vagarosamente dentro de um erlenmeyer contendo 100,0 g do 6leo refinado de girassol.
Os reagentes permaneceram sob agitacdo magnética durante 1 h em temperatura

ambiente como mostrado na Figura 18.

Figura 18: Sistema elaborado para a preparacdo do biodiesel metilico de girassol.
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Ao final do tempo de reacdo a mistura foi transferida para um funil de
decantacdo para a separacgdo do glicerol que é o subproduto (fase inferior) e a mistura de
ésteres denominada de biodiesel (fase superior). Apds meia hora aproximadamente é
possivel observar as fases distintas (Figura 19), entretanto, somente 3 horas depois a
fase contendo a glicerina foi retirada, isto para garantir um biodiesel com maior

qualidade e um menor conteudo glicerol solubilizado no biodiesel.

il 2 §

Mistura de ésteres (biodiesel)

Glicerol (subproduto)

Figura 19: Decantacdo das fases glicerina (fase inferior) e mistura de ésteres (fase

superior) apos término da reacgéo.

Terminado o periodo de 3 horas, a glicerina foi retirada do funil e o biodiesel

armazenado em frascos &mbar para posteriores etapas de purificacao.

4.3. Preparacéo da celulose

A celulose branqueada de eucalipto obtida pelo processo Kraft na indudstria
Suzano (Salvador, Brasil) foi adquirida em folhas de 40 cm x 30 cm x 0,2 cm e triturada
em um moinho. ApoOs este processo os fragmentos de celulose foram separados e

classificados em uma peneira vibratoria Produtest Mod T. da Granuteste em trés
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tamanhos diferentes, uma malha de 1180 pm (1,190 mm, ASTM 16), uma de 600 pm
(0,595 mm, ASTM 30) e outra de 500 pum (0,500 mm, ASTM 35), de acordo com a
norma ASTM E-11. Cabe ressaltar que o peneiramento permite a passagem de fibras
contendo tamanhos de até 500, 600 ou 1180 pum, excluindo fibras com dimensdes acima
do estipulado por cada peneira. Desta forma fibras separadas na peneira de 500 um
também possui fibras de menores tamanhos, da mesma forma para 600 ¢ 1180 um que
contém fibras abaixo do estipulado, porém excluindo tamanhos acima destes valores.

O equipamento foi ligado e os fragmentos permaneceram em separacao por 20

minutos (Figura 20).

A B

Figura 20: A — folha da celulose Kraft de eucalipto, B — fragmentos de diferentes

tamanhos obtidos ap6s a moagem e peneiramento.

Posteriormente, os trés tamanhos de fibra celulésica foram mantidos em placas
de vidro em uma estufa a 105 °C durante 24 horas para a retirada de umidade do

material.

4.4. Caracterizacao da celulose
4.4.1. Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de infravermelho da celulose foram obtidos utilizando o método
do disco de KBr e um espectrofotdmetro Shimadzu IR Prestige-21. As amostras foram
maceradas e misturados com KBr em uma propor¢do massica de 1:100 para preparar as

pastilhas. Os espectros foram obtidos com 32 varreduras e resolugéo de 4 cm™
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4.4.2. Teor de umidade

O teor de umidade foi determinado em balanga OHAUS modelo MB200. Cerca
de 5,0 g de celulose foram colocados na balanca que foi aquecida a 105 °C por cerca de
180 minutos. A balanca mediu a porcentagem de perda de massa que foi relativa ao teor

de umidade do material.

4.4.3. Teor de a-celulose

Para o teor de a-celulose transferiu-se 3,0 g da celulose seca para um erlenmeyer
de 250 mL, adicionou-se 100 mL de solucdo de KOH (5%) e fez-se uma atmosfera
inerte pelo borbulhamento de gas nitrogénio, durante os cinco minutos iniciais da
extragdo para evitar a oxidagdo da celulose. O erlenmeyer foi vedado e mantido em
agitacdo constante por 2 horas. A mistura foi entdo filtrada em funil de vidro sinterizado
n° 2, lavada com 50 mL de solucdo de KOH (5%) e em seguida com 100 mL de &gua
destilada. O residuo fibroso retido no funil foi transferido novamente para o erlenmeyer
de 250 mL. O mesmo procedimento de extracdo foi repetido utilizando solu¢do de KOH
(24%). Para lavagem do residuo fibroso retido no funil, utilizou-se 25 mL de solucdo de
KOH (24%), 50 mL de agua destilada, 25 mL de acido acético (10%) e 100 mL de agua
destilada, respectivamente. Ap6s a extracdo dos componentes sollveis em solugdes
aquosas de hidréxido de potassio, o residuo fibroso foi lavado com &gua destilada até
que o filtrado apresentasse pH neutro. O residuo foi entdo lavado com 50 mL de
acetona, seco a 105 £ 3 °C por 6 horas, e pesado. O contetdo de a-celulose foi
determinado como a percentagem da massa do residuo sélido restante em relacdo a

massa inicial de amostra seca, denominada de holocelulose.

4.4.4. Teor de Hemiceluloses
O teor de hemicelulose foi determinado como a percentagem da diferenga entre
os teores de holocelulose e a-celulose em relagdo a massa inicial de amostra seca, ou

seja, a massa solubilizada nas rea¢des com hidréxido de potassio.

4.4.5. Massa molecular viscosimétrica

A determinagdo da massa molecular viscosimétrica média para os trés tamanhos
de fibras de celulose foi realizada através da medida da viscosidade intrinseca das
mesmas quando dissolvidas em etilenodiamina cuprica. O procedimento adotado foi o
descrito na norma C26 — 1996 da ABTCP (IPT)
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4.4.6. Difracédo de Raios-X (DR-X)

Os difratogramas de raios-X (DRX) das fibras de celulose foram obtidos a
temperatura ambiente com intervalo de 20 de 5 a 40° e uma velocidade de varrimento
de 2° min™. O equipamento utilizado foi um difratdmetro Shimadzu XRD-6000 LabX,
operando a uma poténcia de 40 kV com uma corrente de 30 mA e radiagdo Cu Ka
(1,5406 A). Antes de realizar o DRX, todas as amostras foram secas a 50 °C durante 12
h numa estufa de circulagdo de ar. O célculo do indice de cristalinidade foi realizado
através do método de Segal [SEGAL et al., 1959] de acordo com a equacao 5:

ICR = (M> x 100% Equacio 5

153 40

Onde ICR: indice de Cristalinidade

4.4.7. Analise Morfoldgica

As andlises morfologicas das fibras celulésicas foram realizadas em um
equipamento MORFI LABO modelo LB-01 (Techpap, Inc.) na Ecole Francaise de
Papeteriebet des Industries Graphiques do Institut National Polytechnique de Grenaoble,
na cidade de Grenoble na Franca. Este sistema permite fazer com precisdo medidas das
caracteristicas morfologicas das fibras, residuos de cavacos e elementos finos, a partir
da anélise de imagens da suspensao destes materiais em solucdo aquosa. As suspensdes
foram preparadas separadamente com 0,2 g de cada amostra de fibras de celulose em
800 mL de agua. As caracteristicas morfoldgicas obtidas foram comprimento de fibra,

largura de fibra, massa linear e teor de elementos finos.

4.5. Purificacdo do biodiesel
4.5.1. Purificacdo com agua deionizada

Uma amostra de 20,0 g de biodiesel impuro foi transferida para um funil de
decantacéo e lavado 5 vezes com porg¢des de 10 mL de agua deionizada a 80 °C. Apds a
separacdo da fase oleosa (superior) e aquosa (inferior), o biodiesel foi transferido para
um baldo de fundo redondo onde foi destilado em evaporador rotativo a 80 °C por 1 h
para a remocao do excesso de agua. Apds a secagem a amostra foi armazenada para

posterior analise fisico-quimica.
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4.5.2. Purificacdo com as fibras de celulose de diferentes tamanhos

Inicialmente o sistema elaborado para a purificagcéo consistiu em trés colunas de
vidro (bureta) de mesma altura e didmetro (48 x 1 cm) atuando como suporte do
material adsorvente. Cada uma das colunas foi preenchida com 1,0 g das fibras de
celulose de determinado tamanho (500 um, 600 um e 1180 um), previamente secas e
compactadas da mesma forma para que ndo houvesse diferencas na eluicdo como
ilustrado na Figura 21.

Aliquotas de 20,0 g de biodiesel impuro, ou seja, logo apos a retirada da
glicerina, foram adicionadas nas trés colunas. Ao final do processo os biodieseis
purificados foram armazenados em frascos &mbar para posterior analise fisico-quimica e
por GC-FID, a fim de avaliar qual o tamanho de fibra foi o mais eficiente na retencéo de

contaminantes.

Figura 21: Sistema elaborado para purificacdo do biodiesel com celulose.
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4.5.3. Ensaios de purificagdo com a celulose

Apo6s a escolha do tamanho da fibra mais eficiente na remocéo de impurezas
através das analises de cada biodiesel, esta foi utilizada para prosseguir com 0s
experimentos a fim de avaliar o efeito de outras trés variaveis: o diametro da coluna, a
quantidade de massa de celulose, e aplicacdo de pressdo sobre a coluna.

O primeiro teste avaliou o didmetro da coluna e a massa de celulose na
purificacdo do biodiesel. Foram utilizadas duas colunas diferentes, uma com 1,0 cm e
outra com 1,3 cm de diametro interno. Em cada coluna foi adicionado e compactado
1,0g de fibras de celulose do tamanho determinado pelo experimento anterior. Cerca
20,0 g do biodiesel impuro foi colocado em cada coluna e apds a purificacdo as
aliquotas de cada experimento armazenadas para posterior analise.

Terminado o primeiro teste as colunas foram limpas e secas para a sequéncia do
trabalho. Da mesma forma, 0,2 g da celulose foram adicionados e compactados em cada
uma das colunas de diferentes didametros. Novamente 20,0 g do biodiesel impuro foi
adicionado em cada coluna e purificado. As aliquotas de cada experimento foram
armazenadas e realizadas as analises. Os experimentos ficaram separados da seguinte
forma: A-0,2gel0cm;B-0,2gel3cm;D-10gel0cmeE-10gel3cm.
Apos a determinacdo dos contaminantes em cada aliquota foi feita a escolha de apenas
dois experimentos que apresentaram a melhor eficiéncia no que diz respeito a retengo
de glicerol, metanol e 4gua para execuc¢do do segundo teste.

Para o segundo teste foi elaborado um sistema (Figura 22) com o objetivo de
avaliar a influéncia da pressdo na purificacdo do biodiesel. Uma bomba (Barnant CO
400-1902) gerou uma pressédo de 18 psi (1,22 atm) nas colunas com valores de didametro
e massa de celulose, otimizados e escolhidos a partir do primeiro teste. Estes
experimentos (C e F) foram comparados com os realizados anteriormente sob acdo da

gravidade (14,69 psi ou 1 atm), sendo ambos biodieseis analisados posteriormente.
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Figura 22: Esquema elaborado para purificacdo do biodiesel sob presséo da bomba.

O tempo de filtracdo e o fluxo de saida foram calculados com o auxilio de um
cronébmetro e uma proveta graduada. O biodiesel foi adicionado a coluna e o cronémetro
foi acionado quando a primeira gota do filtrado caiu na proveta. Quando todo o
biodiesel foi filtrado, o tempo foi parado e anotado. O valor obtido é relacionado ao
tempo de filtracdo do biodiesel na coluna. O fluxo foi calculado para o volume de 10mL
de filtrado, divido pelo tempo gasto na filtracdo em minutos para cada experimento

realizado de acordo com a Equacéo 6.

10 ml

= E 40 6
Tg(min) X A quacao

Onde F : Fluxo de saida
Ty: Tempo gasto na filtragdo em minutos

A : Area respectiva de cada bureta = zur (parar = 1,0 cm e 1,3 cm)

Para todos os testes inclusive para o calculo do tempo de filtracdo e fluxo de

saida, a massa de biodiesel impuro utilizada foi de 20,0 g.
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4.6. Caracterizacado do biodiesel

As amostras purificadas com a celulose e com a &gua deionizada, foram
analisados de acordo com as recomendacdes propostas pela Resolugdo ANP N° 45, de
25.8.2014, estabelecendo especificacbes a serem cumpridas para 0 Uuso e
comercializacdo do biodiesel. Algumas das caracteristicas propostas pela RANP
45/2014 foram realizadas neste trabalho, e estdo resumidas a seguir com os limites

aceitaveis em sua especificagao.

4.6.1. Indice de Acidez

O indice de acidez ¢ uma medida da massa de hidroxido de potéssio (em
miligramas) consumida na neutralizacdo dos &cidos graxos livres presentes em um
grama de amostra. Pode ser um indicador do estado de conservacéo do biodiesel, 6leos e
gorduras, isto devido a rancidez oxidativa que estes compostos sofrem quase sempre
acompanhadas pela formacédo de acidos graxos [ALBUQUERQUE, 2006]. Estes &cidos
graxos também podem estar presentes no biodiesel em concentra¢fes acima do limite
estipulado pela norma, proveniente de reacdes de transesterificacdo incompleta, ou
reacOes de hidrolise dos ésteres com a umidade do meio. Dentre os problemas causados
pela acidez elevada do biodiesel, pode-se destacar a corrosdo de pecas metalicas e
aceleramento dos processos de degradacdo do combustivel [BANGA et al., 2010]. Na
analise de acidez pesou-se 3,0 g da amostra e adicionou-se 40,00 ml de uma solucéo
(1:1 v/v) tolueno-etanol para a diluicdo, e titulado com uma solucdo alcodlica de
hidroxido de potéssio 0,1 mol/L. O ponto final é detectado com o auxilio do software do
titulador automatico Titrino Plus 848 Metrohm. A resolucédo estipula um limite de 0,50
mg KOH/g de biodiesel para esta analise [ANP, 2015 A].

4.6.2. Viscosidade Cinemética

A viscosidade pode ser definida como a resisténcia que o fluido oferece a
deformac&o por cisalhamento (escoamento). E uma propriedade de extrema importancia
no que diz respeito a fluidez do combustivel pelas bombas injetoras até a cdmara de
combustdo. Um biodiesel com elevada viscosidade provoca um aumento da forca
realizada pelas bombas e consequentemente desgaste da peca de forma inadequada,
além de promover uma queima incompleta e liberacdo de gases nocivos. Por outro lado,
se 0 biodiesel apresenta uma baixa viscosidade, um volume maior de combustivel é

injetado no motor causando consumo excessivo [TESFA et al., 2010].
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Esta andlise foi realizada em um viscosimetro automatico tipo Houillon, onde a
amostra é injetada percorrendo pela parte de dentro do tubo. Durante a descida, a
amostra atinge a temperatura do banho viscosimétrico, composto de uma cuba de vidro
com aproximadamente 5,0 litros de 6leo de silicone. Quando a amostra passa pelo
primeiro detector, a marcacao do tempo é iniciada. Quando passa pelo segundo detector,
0 tempo é parado. O tempo entre essas duas marcacfes permite ao programa
computacional calcular a viscosidade usando uma constante determinada de tubo,
diferenciando para o tipo de amostra analisada. Segundo a resolucdo da ANP, o limite
para este parametro é de 3,0-6,0 mm? s [ANP, 2015 A].

4.6.3. Estabilidade Oxidativa

Um dos principais critérios da qualidade do biodiesel é sua estabilidade
oxidativa durante o armazenamento. Este parametro esta diretamente ligado a
insaturacdo das cadeias carbonicas, ou seja, as reacOes de oxidacdo se iniciam em
carbonos saturados adjacentes as duplas ligacbes chamados de carbono alilico. Na
verdade, o hidrogénio do carbono alilico sofre uma ruptura homolitica dando inicio ao
processo de autoxidacdo. Agentes externos e internos como agua, calor, luz, presenca de
oxigénio e metais aceleram o0s processos de degradacdo do biodiesel promovendo a
perda de qualidade e sua funcionalidade como combustivel [FERNANDES, 2011]. A
estabilidade dos biodieseis foi realizada em um equipamento Rancimat 873 da
Metrohm. Nesse aparelho a amostra é prematuramente envelhecida por um processo de
decomposicdo térmica e oxidativa provocado em um tubo contendo a amostra aquecida
a 110°C sob borbulhamento de ar atmosférico a uma taxa de 10 L/h. De acordo com a
resolucdo, o periodo de inducdo minimo para esta analise é de seis horas [ANP, 2015
Al.

4.6.4. Densidade/Massa especifica

A densidade assim como a viscosidade é um parametro que esta relacionado ao
desempenho do motor. Os valores de densidade sdo utilizados para medir a quantidade
ideal de combustivel que é pulverizado no motor. Essa propor¢do volumétrica garante
uma queima eficiente do combustivel a fim de ndo gerar produtos nocivos ao meio
ambiente [TESFA et al., 2010].

A densidade do biodiesel foi obtida a partir de um densimetro digital de bancada

modelo DA-500 da Kyoto, em intervalos de temperatura de 10°C a 50°C com intervalos
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de 5 °C. Entretanto, de acordo com a resolucdo da ANP, esta analise é realizada a 20 °C,
onde o limite estipulado se encontra entre 0,85 a 0,90 g m™ [ANP, 2014 A].

4.6.5. Teor de agua

A presenca de umidade no biodiesel acelera os processos de degradacdo por
bactérias, formacao de sables de &cidos graxos e consequentemente entupimento dos
bicos injetores, corrosdo das pecas metélicas internas do motor, mudangas nos
parametros de viscosidade e ponto de fulgor, além de promover uma gueima incompleta
do biodiesel [STOJKOVIC et al., 2014].

Com o auxilio de uma seringa as amostras foram sugadas e pesadas em uma
balanca analitica. A seringa foi introduzida até um recipiente através de um septo para a
aplicacdo de algumas gotas. Apds a aplicacdo das gotas, a seringa foi voltada a balanca
e a diferenca de peso da seringa foi anotada no equipamento Karl-Fischer coloumétrico
831 da Metrohm. O eletrodo contido no equipamento analisa o teor de umidade pela
massa adicionada, mostrando um resultado em mg kg™ de amostra. Conforme a norma
45/2014, é estabelecido o limite de 200 mg de agua por Kg de biodiesel [ANP, 2015 A].

4.6.6. Cromatografia de Camada Delgada

A cromatografia em camada delgada (CCD) consiste na separacdo dos
componentes de uma mistura pela migracao diferencial sobre uma camada delgada de
adsorvente retido sobre uma superficie plana [dos SANTOS et al., 2007]. E utilizada,
principalmente, como uma ferramenta eficaz de analise qualitativa para avaliacdo da
pureza de uma amostra simples, avaliacdo do numero de componentes de uma mistura,
determinacdo da identidade de uma amostra por comparagdo com um padrdo,
identificacdo de uma ou mais substancias presentes em uma mistura por comparagao
com padrBes, monitoramento do progresso de uma reacdo quimica, escolha de um
solvente apropriado para uma separacdo cromatografica em coluna e monitoramento de
uma separacgdo cromatografica em coluna [Silva et al., 2009].

Na cromatografia em camada delgada, a fase estacionaria € uma camada fina
formada por um sélido granulado (silica, alumina, poliamida, etc.) depositado sobre
uma placa de vidro, aluminio ou outro suporte inerte. Por outro lado, a escolha da fase
movel, que geralmente é constituida por um ou mais solventes, ndo é tarefa simples.

N&o devem ser utilizados solventes pouco polares, que ndo removeriam 0S COmpostos
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do ponto de aplicacdo, nem solventes muito polares, capazes de arrastar 0s componentes
da amostra até o topo da placa. Em vista disso, melhores resultados s&o obtidos com
misturas de solventes, de modo a se obter uma polaridade média em relacdo a
polaridade dos componentes da amostra.

Para a analise de cromatografia de camada delgada utilizou-se uma placa de
silica comercial Alugran® SIL G 20 cm x 20 cm x 0,20 mm da marca Macherey-Nagel.
Cortou-se placas em medidas menores de aproximadamente 10 cm x 4 cm x 0,29 mm
nas quais sdo adicionadas as amostras com a utilizacdo de um capilar de vidro afim de
conseguir minimas adi¢Ges de amostra acerca de 1cm da base da placa em linha
horizontal, com espacamento de aproximadamente 0,75 cm entre uma amostra e outra.
Apos a inser¢do das amostras na placa, transfere-se a mesma para uma cuba de base
quadrada de lado 4,0 cm, contendo cerca de 3,0 mL da mistura do solvente de arraste
hexano : acetato de etila : acido acético em uma proporcdo volumétrica de 100 : 5,5 :
2,8 respectivamente. A percolacdo do solvente pela placa ocorre até cerca de 1 cm da
borda superior. Para esta andlise, a amostra de biodiesel foi aplicada sobre a placa em
intervalos de 10 minutos até 60 minutos, perfazendo um total de 6 aplicacdes.

Cada placa foi retirada da cuba para que ocorresse a secagem e em seguida foi
adicionada em um recipiente contendo cristais de iodo, sendo revelados os diferentes
constituintes devido a presenca de sinais cromatograficos formados entre os vapores de
iodo e as insaturacGes contidas nas cadeias carbbnicas do biodiesel [FERNANDES,
2011; RODRIGUES, 2007].

4.6.7. Analise por Cromatografia a Gas (teor de ésteres, glicerina livre e metanol)

Em cromatografia gasosa, a fase mdvel é um gas inerte e a separacdo ocorre
devido as interacdes das moléculas da amostra com a fase estacionéria contida em uma
coluna [COLLINS et al., 2006]. Os processos fisicos envolvidos na separagdo sao de
sorcao: adsorcao ou absorcdo (particdo). Quando a fase estacionaria é um sélido, ocorre
a adsorcdo dos compostos e no caso de ser um liquido, ocorre a particao.

Os compostos separados por cromatografia gasosa devem ser gases ou
substancias volateis e termicamente estaveis. Quando 0s compostos ndo apresentam
essas caracteristicas, caso em que tem elevada massa molecular e/ou contendo grupos
funcionais fortemente polares hd necessidade de reacGes de derivatizacdo, para

possibilitar a separacdo do analito
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A analise de composicdo dos ésteres metilicos foi determinada utilizando um
cromatdgrafo de gas modelo 7890A (GC, Agilent Technologies, EUA) com uma coluna
capilar CPWAX 52CB de dimensbes de 30 m de comprimento, didmetro interno de
0,25 mm e espessura de filme 0,25 micrometros, nas seguintes condi¢des: 0,5 mL de
volume de injecdo (injetor a 250 °C), forno a 170 °C, detector de ionizacdo de chama
(FID) em 390 °C, com uma pressao de hidrogénio de 200 kPa e taxa de 2 mL/min. O
método seguiu a norma EN14103 em que heptadecanoato de metilo foi utilizado como
um padrdo interno e as amostras e os padrbes foram diluidas em n-heptano. As
identidades dos eésteres foram determinadas com base no tempo de retencdo de
heptadecanoato de metilo e a sua composicdo foi calculada usando a area dos picos
respectivos.

A determinacdo simultanea do glicerol livre e de metanol em biodiesel por
cromatografia em fase gasosa foi adaptada do método descrito por Mittelbach
[MITTELBACH et al., 1996]. Neste trabalho os autores propuseram um método para
quantificar estes contaminantes através da derivatizacdo da amostra de biodiesel com
N,O-Bis-(trimetilsilil)-trifluoroacetamida (BSTFA).

A derivatizacdo ¢ um procedimento quimico utilizado para modificar compostos
visando uma melhoria nas suas propriedades cromatogréficas, isto porque, em
cromatografia gasosa substancias com elevada polaridade, baixa volatilidade e
instabilidade térmica propiciam uma ma separacdo dentro das colunas cromatograficas.
No trabalho de Mittelbach [MITTELBACH et al., 1996], a derivatizacdo foi realizada
pois 0 metanol e o glicerol possuem a capacidade de formarem ligacOes de hidrogénio
com a coluna levando a fraca volatilidade, resultando em baixa detectabilidade.

Da mesma forma neste trabalho a derivatizacdo do biodiesel foi necessaria, pois
o0 glicerol e o metanol interagem por pontes de hidrogénio com os grupos silandis da
fase estacionaria da coluna levando a sua ndo eluicdo e, portanto, ndo detec¢do. O
mesmo foi considerado para os padrdes internos (S)-(-)-1, 2, 4-butanotriol e etanol.

A derivatizacdo é usualmente feita pela substituicdo de grupos polares, sendo as
reagcOes mais comuns a sililagdo, a alquilagéo e a acilacdo. Na reacdo de sililacdo
(Figura 23), hidrogénios acidos de alcoois, tiois, aminas, amidas, cetonas e aldeidos
enolizaveis s@o substituidos pelo grupo alquil silil, como consequéncia os produtos da
reacdo sdo mais volateis e termicamente estaveis, além do que nédo requerem etapa de

purificacdo podendo ser injetados diretamente no cromatografo. [DIAS, 2010]

59



HO " oH + HO Y ~OM 4 Lo CHs 4+ Ho~cH,
OH OH
Glicerol (5)-(-)-1,2,4-butanotriol (PI) Metanol Etanol (PI)
=

Piridina

o -0~CHs -0"~CH S
.0/\/\0_ + o~~~ + O + O 3 -+ |+/
o O- ITI

H
o CHs
F1C ;\I-—Si——CHg

MSTFA

(H3C)3Si0™Y""0Si(CH;); , (H.C),Sio~~0OS!(CHs)s .~ ~CHj
OSi(CH + VT = + (H3C);SiO
i(CH3); OSi(CH5);
1,2,3-Tris-(trimetilsililoxi)-propano 1,4-Bis-(trimetilsililoxi)-butano Trimetilmetoxisilano
» A
(H3C);SiO"~CH3 4 N7 + F3C N—H
Trimetiletoxisilano Piridina H3C

Figura 23: Esquema da reacdo de derivatizagdo com MSTFA para determinacédo

simultanea de metanol e glicerol.

A determinacdo de glicerol livre e metanol foi realizada em um equipamento de
cromatografia a gas modelo Shimadzu GC com detector de ionizacdo em chama. A
coluna cromatogréfica é constituida de 5% de difenil e 95% de dimetilpolisiloxano HP-
5, de dimensfes de 30 m comprimento, 0,32 mm de diametro interno e 0,25 mm de
espessura da Agilent e sistema split de injegdo. O volume injetado foi de 0,2 pL
utilizando uma seringa de 10 pL, Hantilton Co., Reno, Nevada. USA. A temperatura do
detector e do injetor foi de 250 °C. O gas hidrogénio foi utilizado como gas de
transporte a uma taxa de fluxo de 1ml min™. A programacao da temperatura do forno e
do injetor seguiu esta sequéncia: inicio: 40 °C (5 min), rampa-1: 5°C min™ até 50 °C (0
min), rampa-2: 20°C min™* até 200 °C (0 min), rampa-3: 8 °C até a temperatura final:
250 °C (10 min).
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4.6.8. Metais alcalinos (Na*, K*, Ca** e Mg*")

A determinacdo simultanea de Na*, K*, Ca’*, e Mg®* em todas as amostras de
biodiesel foi realizada utilizando um equipamento de eletroforese capilar com dois
detectores condutométricos sem contato, compactos e de alta resolucdo acoplados
capacitavamente (CE-C*D). Este equipamento foi construido no laboratério do Prof.
Claudimir Lucio do Lago do Departamento de Quimica Fundamental do Instituto de
Quimica da USP [da SILVA et al., 1998; FRANCISCO et al., 2009]. Um computador
controlou os parametros instrumentais e a aquisicao de dados.

Um capilar de silica fundida (Agilent Technologies, Folsom, CA, EUA) com 50
cm de comprimento (comprimento efetivo de 41 cm) e diametro interno de 75 mm foi
utilizado para a analise sendo a tensdo aplicada de 25 kV no lado em que € injetada a
amostra injecdo da amostra.

A extracdo dos cations foi efetuada pela pesagem de 880 mg de biodiesel de
cada amostra em um eppendorf e a adi¢cdo de 200 mg de agua deionizada. Os fracos
foram agitados em um misturador de vértice (Interprise, Brazil) por 15 min. Apos este
periodo foi realizada uma centrifugacdo a 10.000 rpm por 8 min em um equipamento
MiniSpin Centrifuga Interptrise. Terminada a centrifugacdo, a fase aquosa foi retirada e

armazenada para analise.

5. RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1. Cromatografia de Camada Delgada da reacdo de transesterificacdo

A CCD é uma analise qualitativa e ajuda a compreender o desenvolvimento da
reacdo de transesterificagdo ao longo do tempo. Na Figura 24 estdo as placas
cromatograficas contendo o material de partida (6leo refinado de girassol) do lado

esquerdo, e os ésteres metilicos de girassol do lado direito.
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Esteres metilicos

Triglicerideos

Acidos graxos

Mono e diglicerideos

Aplicacdo da amostra

10 min 20 min 30 min 40 min 50 min 60 min

Figura 24: Cromatografia de camada delgada da reacdo de transesterificacdo metilica

do éleo de girassol.

Observa-se uma rapida diminuicdo da area dos triglicerideos e aumento do sinal
dos ésteres metilicos principalmente nos primeiros 30 minutos, 0 que comprova a
reacdo de transesterificacdo e a extensdo de sua ocorréncia. Além disso, ha uma queda
do sinal dos acidos graxos, isso porque sdo neutralizados pela acdo do catalisador

levando a formacdo de espécies saponificantes. A aplicacdo da amostra em 60 min
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mostra que a regido contendo os triglicerideos foi quase toda consumida levando a
formacdo dos ésteres metilicos, apresentando a maior &rea dentre todos os periodos
analisados.

5.2. Composicao do biodiesel metilico de girassol
A Tabela 5 mostra a composicao de ésteres graxos do biodiesel metilico obtido a

partir do 6leo refinado de girassol.

Tabela 5: Composicéo de acidos graxos do biodiesel metilico de girassol.

Acidos Graxos NC:DL abreviagéo® BMG
Laurico C12:0 0,10 £ 0,01
Miristico C14:.0 0,10 £ 0,01
Palmitico C16:0 6,10 + 0,10
Estearico C18:0 2,30 £ 0,02
Oleico C18:1 30,10 £ 0,10
Linoléico C18:2 60,20 + 0,10
Linolénico C18:3 0,50 + 0,03
Araquidico C20:0 n.d
Gondoico C20:1 n.d
Behénico C22:0 n.d
> Saturados - 8,90+0,10
> Monoinsaturados - 30,40 £ 0,10
> Poliinsaturados - 60,70 £ 0,10

# NC = Numero de carbonos; DL = nimero ligacGes duplas; n.d = ndo detectado;
Saturados = C12:0 + C14:0 + C16:0 + C18:0 + C22:0. Y Monoinsaturados = C18:1 +
C20:1. > Poliinsaturados = C18:2 + C18:3

O biodiesel de girassol é constituido principalmente por ésteres de cadeia
insaturada (90,5% m/m) tendo como o principal constituinte o &cido linoleico (60,2%
m/m), seguido do acido oleico (30,5% m/m) e em menor quantidade o acido linolénico
(0,55% m/m). O teor de ésteres para o biodiesel metilico de girassol apresentou um
valor de 99,4% em massa. Este valor atendeu a legislagcdo proposta pela ANP que

estipula um teor minimo de ésteres de 96,5%.
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5.3. Caracterizacdo da celulose
5.3.1. Espectro de infravermelho
A Figura 25 mostra o espectro de infravermelho para os trés tamanhos de

celulose.

: 3336

1056, : 1155

2918

Absorbancia (u.a)

T T T T T T T T = T T T
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Numero de onda (cm'1)

Figura 25: Espectro de Infravermelho da celulose em diferentes tamanhos.

A regido entre 3000-3700 cm™ corresponde ao alongamento das bandas de —OH
presente na celulose, responsaveis pelas ligaces de hidrogénio. A regido entre 2800-
3000 cm™ é responsavel pelas vibragdes simétricas e assimétricas das ligagdes —CH, da
molécula de celulose. O pico 1056 cm™ é atribuido ao estiramento C—O e o pico de
1155 cm™ é atribuido a vibracdo anti-simétrica C—O-C das ligagbes éter ciclicas
presentes na celulose. O pico 1639 cm™ é atribuido as bandas —OH relativas a adsorc&o
de &gua pela celulose presente na celulose, responsaveis pelas ligacdes de hidrogénio.
Pode-se observar que para os trés tamanhos as vibragGes sdo as mesmas, ou seja, nao
houve distorcdo visivel entre as bandas, isto porque o material € 0 mesmo mudando

apenas a granulometria das fibras [ABIDI et al., 2014].
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5.3.2. Difracéo de Raios-x
Os padrdes de difracdo para os trés tamanhos de celulose sdo mostrados na

Figura 26:

500 pm
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Figura 26: Padrées DR-X obtidos da celulose.

Como podem ser observados, esses padrbes de difracdo sdo tipicos de materiais
semicristalinos, apresentando uma regido amorfa e picos cristalinos. Além disso, ha
uma predominancia da celulose do tipo | ou nativa neste material sendo verificado pela
existéncia de picos 20 em 15°, 17°, 23° e 34°.[NETO, 2012].

A partir dos difratogramas de raios-X, os indices de cristalinidade foram
calculados a partir do método de Segal [SEGAL et al., 1959], obtendo-se valores de
84,7%, 84,9% e 84,9% para 500 um, 600 um e 1180 um, respectivamente. Estes
resultados indicam que existe a mesma proporcao de regido amorfa e cristalina entre 0s
diferentes tamanhos de fibras. Isto é importante, uma vez que as regifes amorfas da
celulose tem a capacidade de adsor¢do maior do que as regides cristalinas do mesmo,
isto ocorre devido a uma maior acessibilidade de moléculas nas regides amorfas
[PASQUINI, 2004]. Caso existisse uma distorcdo na cristalinidade entre os trés
tamanhos de fibras, as mesmas ndo poderiam ser comparadas na questdo da retengéo

dos contaminantes, pois o biodiesel teria uma maior facilidade ou dificuldade para
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acessar os sitios de adsor¢do. Portanto, diante dos resultados a cristalinidade ndo foi um

parametro que pudesse afetar os processos de retencdo de impurezas.

5.3.3. Propriedades fisicas e quimicas da celulose
A Tabela 6 mostra os resultados obtidos para o grau de polimerizacao, teores de
a-celulose e hemiceluloses, teor de umidade, indice de cristalinidade, comprimento e a

largura das fibras, para as fibras de celulose de trés tamanhos.

Tabela 6: Caracterizacdo da polpa de celulose.

Fibras de Umidade w hemicelulose Massa mol/ec_ular Comprimento  Largura

celulose % (m/m) celulose (%) viscosimétrica (mm) (um)
(um) (%) (g mol™) H
500 1,00 90,00 10,00 152.393 0,49 21,20
600 1,03 90,60 9,40 160.850 0,56 20,55
1180 1,01 89,30 10,70 195.809 0,57 20,75

Os teores de umidade apresentaram resultados semelhantes entre os diferentes
tamanhos de fibra, 1,00%, 1,03% e 1,01%, respectivamente. Este fato pode ser
observado no grafico do espectro de infravermelho (Figura 25) onde ndo houve
diferencas nas intensidades das bandas de hidroxila entre 3000 e 3700 cm™ para as trés
granulometrias. A umidade é adsorvida por interagcdes de hidrogénio entre as hidroxilas
da celulose e as moléculas de agua. Elevado teores de umidade bloqueiam os sitios
ativos da celulose promovendo uma baixa retencdo de contaminantes do biodiesel.
Desta forma, € importante ressaltar que antes das etapas de purificacdo o material
adsorvente deve ser previamente seco a fim de garantir que o maior nimero de sitios
ativos estejam livres.

Os teores de a-celulose foram 90,00%, 90,60% e 89,30% e de hemiceluloses
foram 10,0%, 9,4% e 10,7% para 500 pm, 600 um e 1180 pm, respectivamente. Estes
valores estdo de acordo com os resultados encontrados na literatura [WAN et al.,

2010]. Pode-se observar que a celulose utilizada no trabalho possui elevada pureza,
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visto que a somatéria da porcentagem em massa de oa-celulose e hemiceluloses
corresponde a 100%, indicando que o processo de extracdo, purificacdo e
branqueamento da celulose foi efetivo na remogéo de outros constituintes como ligninas
e proteinas.

A massa molecular viscosimétrica foi 152.393, 160.850 e 195.809 g mol™ para
500 um, 600 um ¢ 1180 pum, respectivamente. Este pardmetro esta diretamente ligado
com o tamanho das fibras, logo, podemos observar pelos resultados que conforme o
tamanho da fibra aumenta a massa molecular também aumenta. A partir destes
resultados pode-se prever o grau de polimerizacdo de uma molécula de celulose, ou
seja, 0 nimero de unidades de f-D-glucose presentes. Como a massa da molécula da
glucose é 162, dividindo-se a massa molecular viscosimétrica por 162 encontra-se o
valor do grau de polimerizagdo [D’ALMEIDA, 1981]. Desta forma os GP obtidos
foram 940, 992 e 1208 para 500, 600 e 1180 um respectivamente, estando de acordo
com os resultados da literatura [FENGEL e WEGENER, 1989]. Como as fibras de
celulose consistem em uma mistura de moléculas de tamanhos diferentes, os valores de
grau polimerizacédo sao valores médios.

As analises morfoldgicas realizadas no equipamento MORFI LABO revelaram
que os comprimentos das fibras de celulose foram 0,49 mm, 0,56 mm e 0,57 mm e as
larguras das mesmas foram 21,20 pm, 20,55 pm e 20,75 pum para 500 pm, 600 pm e
1180 um, respectivamente. Os valores para a largura ndo apresentaram grandes desvios,
entretanto, pode ser observado que o comprimento das fibras aumenta com o tamanho
dos poros da peneira utilizada no fracionamento. Estes dados do tamanho s&o
importantes para estudos de adsor¢do, uma vez que a area superficial das particulas é
inversamente proporcional ao tamanho das particulas, isto €, quanto menor for a fibra,
maior sera sua area de superficie e, portanto, maior a sua capacidade de adsorcéo e vice-

versa.

5.4. Purificacdo do biodiesel com as fibras celulésicas

A Tabela 7 apresenta as propriedades fisico-quimicas do biodiesel purificado por
lavagem com &gua deionizada quente (purificagdo convencional) e a purificagcdo
utilizando as fibras de celulose de trés tamanhos diferentes como adsorvente. Levando-
se em conta que foram adicionados 1,0 g de cada amostra de celulose em uma coluna de
1,0 cm de didametro e sistema de purificagdo realizado inicialmente sob pressdo

atmosférica.
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Tabela 7: Propriedades fisico-quimicas do biodiesel metilico de girassol purificado

com celulose de diferentes tamanhos e com agua deionizada.

Tamanho da

Tamanho da

Tamanho da

Propriedades i i i Purificado
(url?i dades) fibra fibra fibra com agua Limite Método
(1180 pm) (600 pm) (500 pum) deionizada
Viscosidade EN ISO
cinematica 3,78 £0,01 3,76 £0,01 3,76 £0,01 3,84+0,01 3,0-6,0 3104
(mm?s?, a40°C)
Densidade
(g em™ 420 °C) 0,88 +0,02 0,88 +£0,02 0,88 +£0,02 0,88 +£0,02 0,850 — EN ISO
' 0,900 12185
indice de acidez EN 14104
(mg de KOH g‘l) 0,16 £ 0,02 0,16 £ 0,02 0,17 £0,01 0,17 £ 0,02 Max. 0,5
Glicerol Livre 0,0025 + 0,0020 + 0,0011 + 0,0180 + Max. 002 EN 14105,
(% m/m) 0,0004 0,0006 0,0004 0,0001 Y EN 14106
Metanol
1,824 + 0,021 1,803 £ 0,023 1,712 £ 0,030 0,061 + 0,003 Max. 0,2 EN 14110
(% m/m)
E ili .
stabilidade 085+001  086+002  086+00l  0,84+0,03 Min.8  EN 14112,
Oxidativa EN 15751
(h, 4110°C)
Teor de agua 1628 1328 1115 3225 Max.200  ENISO
(mg kg™) 12937

Pode ser observado que a fibra com tamanho 500 um apresentou o melhor
resultado na remogdo de glicerol livre, metanol e dgua, em seguida a de 600 um e a
menos efetiva a de 1180 pum. Isto pode ser explicado pelo aumento da superficie de
contato da fibra de 500 um com as impurezas contidas no biodiesel. Este fato foi
observado por Wang [WANG et al., 2009] em seu estudo sobre a purificagdo do
biodiesel bruto utilizando membrana ceramica com diferentes tamanhos de poros (0,6,
0,2 e 0,1 pm). Os autores constataram que a membrana com o menor tamanho de poro
(0,1 pm) foi a mais apropriada para a remocao de glicerol livre e metais alcalinos e
atendeu as especificagdes exigidas pela norma europeia (EN 14214). Visto que a
celulose de 500 um foi a mais eficiente comparada aos demais tamanhos, esta foi a
escolhida para a continuagdo dos testes seguintes a fim de verificar efeitos do didmetro
da coluna, da massa de celulose utilizada e a pressao da coluna.

A purificagdo com fibras de celulose ndo foi eficaz na reten¢do de metanol nas

condicBes propostas, enquanto que o glicerol livre foi retido com uma eficiéncia maior
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quando comparado com a purificagdo com agua deionizada. Algumas propriedades
como viscosidade cinemaética, indice acidez e densidade estdo dentro dos limites
exigidos para os biodieseis purificados com a celulose. O teor de agua no biodiesel
decresceu conforme o tamanho da fibra foi diminuindo, contudo, ndo foram alcancados
valores satisfatorios para um biodiesel de qualidade de acordo com a ANP. Os valores
obtidos para a estabilidade a oxidacao estdo abaixo do valor recomendado para todos 0s
casos. A baixa estabilidade € caracteristica do biodiesel de girassol devido a alta
quantidade de insaturacfes da cadeia carbonica, o que colabora para um abaixamento
deste parametro. Contudo, estes resultados podem ser facilmente corrigidos com a
adicdo de antioxidantes, tais como terc-butil-hidroquinona (TBHQ), que retardam os
processos oxidativos aumentando seu tempo de armazenamento [FERNANDES et al.,
2012].

A purificacdo realizada com agua deionizada foi eficaz na retencdo de glicerol
(0,0180 + 0,0010% m/m) e metanol (0,061 + 0,003% m/m). Estes valores estdo de
acordo com os resultados encontrados na literatura [SERQUEIRA et al., 2014] e de
acordo com os limites estabelecidos. Entretanto, o teor de 4gua obtido de 3225 mg Kg™
de biodiesel ndo satisfez o valor estipulado de 200 mg Kg™, o que pode ser explicado
pela ndo inclusdo da etapa de destilacdo do biodiesel apds a purificagdo com agua. Esta
etapa fica responsavel por retirar a maior parte de contaminantes que sejam facilmente
volatilizados como os alcoois e a agua. Desta forma, toda umidade fica retida no
combustivel propiciando um aumento considerdvel neste pardmetro. As demais
caracterizagbes para a purificacdo com &gua atenderam as normas propostas
permanecendo dentro dos limites.

A figura 27 mostra a etapa de purificacdo do biodiesel de girassol com agua
deionizada. O processo € considerado eficaz quando a agua utilizada se torna limpida e
transparente, ou seja, neste momento o biodiesel esta purificado e com concentracdes

baixas de impurezas.
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Mistura de ésteres (Biodiesel)

Agua de purificacio

Figura 27: Etapa de purificacdo do biodiesel com agua deionizada.

Os resultados de glicerol livre, metanol e teor &gua no biodiesel para todos os

testes realizados sdo mostrados na Tabela 8.

Tabela 8: Resultados das analises de glicerol, metanol e teor de agua do biodiesel

metilico de girassol purificado com celulose.

Experimento I\(:leﬁslzgee Diametro da Pressdo (atm) Glicerol Metanol TZSL: i
© coluna (cm) (% m/m) n=3 (% m/m) n=3 (mg Kg™)
A 0,2 1,0 Atmosférica 0,0455 + 0,0001 1,936 + 0,021 2218
B 1,0 1,0 Atmosférica 0,0011 + 0,0004 1,709 + 0,031 1115
C 1,0 1,0 1,22 0,0168 + 0,0001 0,301 + 0,003 968
D 0,2 1,3 Atmosférica 0,0382 + 0,0002 0,857 + 0,002 1325
E 1,0 1,3 Atmosférica 0,0013 + 0,0001 0,502 + 0,008 937
F 1,0 1,3 1,22 0,0081 + 0,0001 0,268 + 0,009 636

Pode ser observado pela Tabela 8 que a purificagdo utilizando as colunas com

1,3cm de diametro de forma geral foram mais eficazes na retencdo de todos os

contaminantes (metanol, glicerol e teor de 4gua), em comparacdo com as colunas de 1,0

cm mantendo-se a massa de celulose constante. O experimento A com 0,2 g e 1,0 cm foi

menos eficiente, quando comparado com o experimento D composto por 0,2 ge 1,3 cm.

Da mesma forma, o experimento E com 1,0 g e 1,3 cm reteve de forma mais satisfatoria

0s contaminantes em relacdo ao experimento B com 1,0 g e 1,0 cm. De acordo com a

Tabela 8, a comparacao entre os experimentos A e D mostra que o aumento do didmetro
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da coluna cooperou para uma maior retencdo de metanol, assim como ocorreu com 0s
experimentos B e E, mas ndo o suficiente para atender o limite da norma de 0,2% m/m.

Com relacdo ao glicerol livre o aumento do diametro da coluna favoreceu a
retencdo. Comparando-se os experimentos A e D, o decréscimo foi 0,0455% m/m para
0,0382% m/m. A comparacdo entre os experimentos B e E mostra que o glicerol teve
um leve aumento, contudo, manteve-se abaixo do limite e se enquadrou no valor
estipulado pela ANP de 0,02% m/m.

Para o teor de agua, os processos utilizando colunas de didmetro 1,3 cm
retiveram significativamente esse contaminante em relacdo as colunas de 1,0 cm.
Comparando-se os experimentos A e D, o teor de 4gua decresceu de 2218 m Kg™ para
1325 mg Kg™. De forma semelhante para os experimentos B e E, o decréscimo foi de
1115 mg Kg™* para 937 mg Kg™ respectivamente. Portanto, a coluna de 1,3 cm de
diametro foi a mais efetiva de retencdo dos contaminantes, sendo a escolhida para
realizar os demais testes elaborados sob presséo.

No que diz respeito & massa de celulose, verificou-se que o aumento da massa
adicionada mantendo-se constante o diametro, proporcionou uma reducdo em metanol,
glicerol livre e do teor de dgua no biodiesel. Este fato pode ser observado comparando-
se 0s experimentos A e B e também quando comparado os resultados obtidos entre D e
E. Uma explicagdo para este fato é a presenca de um maior nimero de sitios ativos
responsaveis pela retencdo dos contaminantes quando a massa de celulose na coluna
variou de 0,2 g a 1,0 g. Portanto, de acordo com a Tabela 8, os dois testes escolhidos
para os experimentos com pressdo foramo B (1,0ge 1,0cm)eo E (1,09 e 1,3 cm) por
apresentarem os melhores resultados na retencéo dos contaminantes.

Os testes realizados com pressdo exercida pela bomba apresentaram os melhores
resultados em relacdo a retencdo de metanol e agua. O contetdo de metanol no biodiesel
foi menor para os experimentos C e F purificados com pressdo, uma vez que a pressao
transmembranar ajuda o fluxo de biodiesel a permear por uma area maior entre as
fibras. Como resultado, as moléculas de agua e de metanol no biodiesel percorrem uma
area maior e com mais sitios mais ativos, assim, a probabilidade de serem retidos na
coluna é crescente. Por outro lado, pode ser visto na Tabela 8 que o glicerol livre no
biodiesel teve um leve aumento nos experimentos realizados com presséo fornecida pela
bomba. Neste caso, a pressdo ndo favoreceu a retencdo de glicerol, proporcionando um
leve aumentando da sua concentracdo no biodiesel. Este fato também foi observado por

Gomes [GOMES et al., 2010] em seu estudo na purificagdo do biodiesel com membrana
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ceramica. Os autores constataram que 0 aumento da pressao sob o sistema influéncia
negativamente na retencdo do glicerol, ocasionando um pequeno aumento desta
impureza no biodiesel purificado. No entanto, a presséo exercida pela bomba na coluna
de celulose gerou um biodiesel com niveis de glicerol dentro dos limites estabelecidos
pela norma europeia. Além disso, os testes com pressdo foram eficazes na obtencéo de
biodieseis com niveis de metanol e dgua relativamente proximos do limite estabelecido
pelas normas. Quando comparado com o processo de purificacdo utilizando &gua
(Tabela 7), os processos de adsorcdo em celulose foram mais eficientes e ndo geraram
nenhum tipo de efluente liquido contendo estes contaminantes.

Assim, pode ser visto que o experimento F utilizando uma coluna de 1,3 cm de
diametro com 1,0 g de celulose de 500 um e pressdo de 1,22 atm mostrou resultados
promissores na purificacdo de biodiesel. Sob esta condicdo o glicerol livre obteve um
valor de 0,0081 + 0,0001% m/m, valor abaixo do limite de 0,02% m/m estabelecido. O
metanol apresentou um resultado de 0,268 + 0,009% m/m, relativamente proximo do
valor da norma de 0,2% m/m, e o teor de &gua foi significativamente reduzido para
636 mg kg em comparagdo com o biodiesel purificado com &gua deionizada, cujo
valor obtido foi de 3225 mg kg, como mostrado na Tabela 7.

Vale ressaltar que a etapa de destilacdo do biodiesel, a qual é responsavel pela
evaporacdo de agua e metanol ndo foi aplicada antes de nenhum dos processos de
purificacdo com a celulose, o que favorece ainda mais a utilizacdo deste método, ja que
0s processos de destilagdo utilizam grandes quantidades de energia o que encarece 0
preco do produto durante sua comercializagéo.

A Figura 28 mostra o aspecto do biodiesel purificado com o experimento F que

apresentou o melhor resultado na retengdo dos contaminantes.

Figura 28: Comparacao entre amostras de biodiesel ndo purificado e purificado pela

coluna de celulose.
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Pode-se observar que o biodiesel bruto (esquerda) possui aspecto turvo
proveniente da presenca de impurezas em concentracdes significativas. O produto a
direita apresenta coloracgdo clara, caracteristico de biodieseis purificados com eficiéncia,
onde os contaminantes como umidade, sais, glicerol e metanol estdo quase que
totalmente ausentes ou abaixo dos limites estipulados pelas normas.

A Tabela 9 mostra os tempos de filtragdo e o fluxo de saida do biodiesel pela

coluna para todos 0s experimentos.

Tabela 9: Tempo de filtracdo e vazdo de biodiesel purificado para cada experimento

realizado.
Massa de Diametro . Tempo de <
. Pressdo . . Area Fluxo
Experimento  celulose da coluna (atm) filtracdo (cm) (mL min)
(9) (cm) (min)
A 0,2 1,0 Atmosférica 6,0 0,785 2,12
B 1,0 1,0 Atmosférica 55,0 0,785 0,23
C 1,0 1,0 1,22 3,0 0,785 4,25
D 0,2 1,3 Atmosférica 3,2 1,327 2,35
E 1,0 1,3 Atmosférica 25,0 1,327 0,30
F 1,0 1,3 1,22 1,1 1,337 6,85

De acordo com os tempos de filtracdo, o experimento F que empregou pressao
de 1,22 atm, coluna com 1,3 cm de diametro e 1,0 g de celulose foi 0 que obteve o
maior fluxo de biodiesel purificado. Além disso, de acordo com a Tabela 8 este sistema
nestas condi¢cdes também foi o mais eficiente na retengdo dos contaminantes. Os demais
testes realizados em pressao atmosférica apresentaram tempos de filtracdo mais
elevados e um fluxo de biodiesel menor. Alves e colaboradores [ALVES et al., 2013]
avaliaram a utilizacdo de micro e ultrafiltracdo em membranas para a purificacdo do
biodiesel metilico de soja. Neste trabalho, foram avaliadas as pressdes de 1 e 2 bar para
membranas com as mesmas propriedades fisicas e quimicas. Os autores concluiram que
em pressdes de 2 bar, o fluxo de biodiesel era maior ao longo do tempo, e explicaram
que varios fatores podem influenciar o fluxo de biodiesel por meio da coluna, tais como
tamanho da particula, nimero de sitios ativos, a compactacao do adsorvente na coluna, e
a composicdo de biodiesel. Wang [WANG et al., 2009], utilizando membranas
ceramicas relatou que o fluxo de saida do biodiesel aumentava medida que a pressdo

aplicada sobre o sistema era maior. E importante dizer que um fluxo maior de produto;
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desde que esteja de acordo com as normas, atende de forma mais eficiente e rapida a
demanda, gerando mais lucros em comparagdo com sistemas em que o fluxo do mesmo
produto é mais lento.

Um estudo da adsorcdo de glicerol livre e metanol em relacdo ao tempo

foirealizado e apresentado na Figura 29.

—m— Glicerol (% m/m)
—m— Metanol (% m/m)

T T T T T 055
0.0016 ] - -
] - L 0.50
0.0014 - o [ 045
0.0012 - '\ B
/. I
. | _0.35
[_]
£ 000104 L =
g | -\ Lo30 2
o L
& 0.0008 - u [,c ©
N ] B =
(=)
L 0.0006 —0.20 =
[ ] B =
o - L 0.15 3
0.0004 ] I
| 010
0.0002 ] L
0.0000 : : , . , : : . , 0.00
5 10 15 20 25

Tempo (min)

Figura 29: Retencéo de glicerol e metanol em no biodiesel em relagéo ao tempo.

O glicerol livre e o metanol residual no produto purificado ndo mostrou
nenhuma tendéncia ao longo do tempo. O estudo das interacdes entre 0s préprios
contaminantes e os contaminantes com o biodiesel é complexo. De acordo com Gomes
[GOMES et al., 2010], as concentra¢des de uma determinada impureza pode favorecer
0 aumento de outro contaminante no biodiesel purificado. Segundo o autor 0 aumento
da concentracdo de etanol (25% m/m) no biodiesel favorece a passagem do glicerol para
biocombustivel durante a etapa de purificagdo por membranas cerdmicas. Da mesma
forma, baixas concentracfes de etanol (5% m/m), favorecem a retencdo do glicerol e
consequentemente um produto final com maior pureza.

De acordo com a Figura 29, o teor de metanol no biodiesel excedeu o limite no
periodo acima de 10 min, enquanto o glicerol permaneceu abaixo dos limites
estabelecidos pela norma europeia (0,02% m/m) durante o tempo em que foram
realizadas as analises. O comportamento destes contaminantes foi avaliado em colunas

contendo 1,0 g de celulose, 1,3 cm de diametro e sob pressdo atmosférica, isso por que
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o fluxo de biodiesel é demasiado rapido em sistemas com pressdo exercida pela bomba.
Desta forma seria impraticavel a coleta das aliquotas para serem analisadas.
Da mesma forma, o teor de dgua no biodiesel purificado foi determinado em

funcdo do tempo e € ilustrado na Figura 30.
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Figura 30: Retencdo de 4gua no biodiesel de girassol em relagdo ao tempo.

Para a adsorcao de agua em relacdo ao tempo indicado na Figura 30, observa-se
que o teor de &gua contida no biodiesel diminui com o tempo. Entre 0 e 10 minutos
houve uma consideravel queda no valor e apds este periodo, a queda foi gradativa até 25
minutos. Este resultado indica que no comeco da purificacdo existe um elevado nimero
de sitios de adsorcdo da celulose livres, logo, a retencdo de agua € mais eficiente neste
pequeno periodo compreendido entre 0 e 10 minutos. Apds certo tempo, 0s sitios ativos
vao sendo ocupados pelas moléculas de agua e outros contaminantes logo, a retencao
tende a diminuir gradativamente ao longo do tempo como pode ser visto entre 15 a 25
minutos. As ligacbes de hidrogénio entre a agua e as hidroxilas da celulose é a
responsavel pela adsor¢do. As moléculas de agua por possuirem alta permissividade e
adsorvem nos poros da celulose formando estruturas intercadeais, impedindo que as
moléculas de dgua permeiem no biodiesel [GRUNIN et al., 2013].

Da mesma forma feita para a analise de glicerol e metanol a retengdo de 4gua ao
longo do tempo foi realizada em colunas contendo 1,0 g de celulose, 1,3 cm de diametro

e sob pressao atmosferica.
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Pode ser observado pela Figura 31 que a turbidez da amostra de biodiesel
decresceu com o tempo de purificacdo. A retencdo de agua e outros contaminantes pela
coluna de celulose contribuiram para um produto final de aspecto limpido tal como
exige a ANP.

-

Biodiesel Bruto 5 min i i 25 min

h °

Figura 31: Comparacdo na coloragdo do biodiesel antes e apds a purificacdo na coluna
de celulose.

A Tabela 10 mostra a eficiéncia dos sistemas de purificacdo com celulose e com

agua (convencional) na remocgédo de metais alcalinos do biodiesel.

Tabela 10: Comparacdo entre as purificagdes com celulose e agua deionizada na

remocao de metais alcalinos do biodiesel.

K* Na* Ca?* Mg**

Experimentos (mg Kg™) n=3 (mgKghHn=3 (mgKgY)n=3 (mgKg™) n=3

Né&o purificado 18,90 £ 0,10 2,78 £0,05 <LD <LD
Purificado com agua 0,13+ 0,02 0,11+ 0,03 <LD <LD
deionizada

0,29;1,0cm; 1,0 atm (A) 1,12 +£0,06 1,23 £0,02 <LD <LD
1,0g; 1,0 cm; 1,0 atm (B) 0,26 £ 0,01 0,48 £ 0,07 <LD <LD
1,0g; 1,0 cm; 1,22 atm (C) 1,11 + 0,07 1,18 + 0,03 <LD <LD
0,2 g;1,3cm; 1,0 atm (D) 1,05 + 0,07 0,47 £ 0,04 <LD <LD
1,0g; 1,3cm; 1,0 atm (E) 0,15+0,01 0,27 £ 0,05 <LD <LD
1,09;1,3cm; 1,22 atm (F) 0,50 £ 0,03 <LD <LD <LD

76



Os teores de potéssio e sddio foram consideravelmente reduzidos no biodiesel e
todas as amostras atenderam as normas europeias EN 14108, 14109 e 14538 que
especificam um limite de 5 mg Kg™ de biodiesel. De acordo com Duong [DUONG et
al., 2005] a retencdo de metais alcalinos é favorecida em solucdes cujo pH é basico,
desta forma, como o biodiesel ap6s a sua producdo estd com pH por volta de 10, a
adsorcdo deste contaminante foi eficiente. Levando-se em conta os resultados para
glicerol livre, metanol e teor de &gua, o experimento F (1,0 g; 1,3 cm; 1,22 atm) é o
mais indicado para a purificacdo do biodiesel, pois aléem de reter de forma satisfatoria os
contaminantes ja discutidos, os metais alcalinos também foram reduzidos para valores
abaixo da norma. A purificacdo com &gua deionizada também foi eficiente, entretanto,
este tipo de método se torna caro devido ao elevado custo do processo de osmose
reversa para a obtencdo da agua extremamente pura utilizada durante a purificacdo.
Diante dos resultados observa-se que o uso da celulose na remocao de contaminantes no
biodiesel foi satisfatéria, podendo ser uma alternativa economicamente e
ambientalmente viavel a fim de substituir o elevado contetdo de 4gua que é empregado
nesta etapa, ou as resinas e outros materiais sintéticos caros que sdo comumente

utilizadas.

6. CONCLUSOES

A celulose de eucalipto obteve sucesso na remocdo de impurezas do biodiesel de
girassol logo ap6s o termino da reacdo de transesterificacdo. A caracterizacdo da
celulose mostrou que para os trés tamanhos avaliados ndo existe diferengas na
composi¢do quimica e fisica o que foi comprovado pelas analises de infravermelho e
raios-x. A granulometria do material mostrou-se de fundamental importancia na
purificacdo, sendo a celulose de 500 um a mais eficiente dentre todos os tamanhos. As
andlises fisico-quimicas do biodiesel purificado com a celulose atenderam as
especificacfes da norma europeia. A estabilidade do biodiesel de girassol apesar de se
encontrar abaixo do limite pode ser facilmente corrigida pela adicdo de antioxidantes.
Os testes realizados com as colunas com diferentes didmetros mostraram que este
pardmetro interfere diretamente na remocéo de glicerol e metanol onde os resultados
foram melhorados utilizando-se a coluna de 1,3 cm de didmetro. Além disso, outro fator
de grande importéancia foi a massa de celulose adicionada a coluna, onde os resultados
foram significativamente melhorados com o aumento da massa de celulose. A presséo

exercida sobre o sistema também foi fundamental para a melhora na remocdo das
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impurezas e na agilidade do processo. A reducdo dos cations metalicos no biodiesel
permeado mostra outra vantagem da celulose frente a purificacdo com agua deionizada
que € um processo caro e gera problemas ambientais devido ao excesso utilizado. Apos
todo o trabalho, o sistema escolhido que representa a forma mais eficiente para se
purificar o biodiesel foi empregando 1,0 g de celulose na coluna de 1,3 cm de diametro
e sob pressdo de 1,22 atm. Portanto a fibra da celulose eucalipto tem um elevado
potencial para a purificacdo do biodiesel, diminuindo os custos com a producéo e o

desperdicio de agua.

7. SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS
A partir dos resultados promissores obtidos na purificagdo do biodiesel com

celulose, pode-se propor que a continuagédo deste tenham o0s seguintes experimentos.

e Avaliar a saturacdo da celulose para todos 0s contaminantes

e Realizar a purificacdo de modo sequencial, ou seja, eluir o mesmo biodiesel em
varias colunas e verificar a sua qualidade.

e Modificar quimicamente a celulose e avaliar a retencdo das impurezas

e Purificar biodieseis de matérias primas e processos produtivos diferentes

e Propor métodos para regenerar a celulose e reutiliza-la novamente na purificagdo
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ANEXO

Cromatogramas (GC-FID) referente ao experimento F

V(x10,000,000)

...................

...................

..............................

......

30.0 min

Nota

1 = Trimetilmetoxisilano;

2 = Trimetiletoxisilano;

3 =1,2,3-Tris-(trimetilsililoxi)-propano;

4 =1,2,4-Tris-(trimetilsililoxi)-butano

Figura 32: Cromatograma da curva de calibracdo para a maior concentragéo.
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Figura 33: Cromatograma do biodiesel

experimento F.
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Figura 33: Cromatograma comparativo entre a curva de calibracdo (acima) e o

biodiesel purificado (abaixo).
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