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ALMEIDA, J. J. V. A. (2017) Catalise heterogénea de biodiesel utilizando Carvao
Ativado Pilarizado em “blend” de o6leos vegetais. Programa de Pés-graduacdo em
Engenharia de Processos. Universidade Federal de Campina Grande — UFCG. (Tese de
doutorado)

RESUMO

Apesar de serem muito eficientes, os catalisadores homogéneos utilizados na obtencido de
biodiesel apresentam problemas no processo de separacdo da glicerina, biodiesel e catalisador.
Dentre os catalisadores heterogéneos estudados, tem-se verificado a aplicagdo de Carvao
Ativado como suporte catalitico. Porém, nao hé relatos na literatura acerca da utilizagdao de
Carvao Ativado Pilarizado como catalisador no processo de transesterificagcdo. O 6leo de
mamona apresenta-se com potencialidade na produg@o de biodiesel, porém sua densidade e
viscosidade sao muito altas. Uma alternativa encontrada tem sido a utilizagdo de “blends”.
Este trabalho teve como objetivo obter biodiesel a partir de “blend” de 6leos vegetais (6leo de
mamona e 6leo de algoddo) por meio de catdlise heterogénea utilizando carvao ativado
pilarizado como catalisador. Os CA’s de TM tiveram rendimentos acima de 25% em todos os
tratamentos. Foi constatado carater acido dos CA’s, entre 4,0 e 5,0, sendo confirmado com a
andlise de dcido de Boehm. Na determinacdo de drea BET foram encontrados resultados entre
31,16 mm%*g (T7) e 310,94 mm?/g (T8). Os CA’s apresentaram estrutura hexagonal com
formagcdo de tubulos, algumas amostras com canais mais definidos, sulcos celuldsicos
fibrosos e poros de diferentes tamanhos. No CAP houve diminuicdo da area superficial e
volume dos poros, uma vez que estes se encontram preenchidos pelos pilares de aluminio. A
utilizacdo dos blends ajustaram algumas caracteristicas dos 6leos, destacando a diminuicao na
viscosidade. Para os testes cataliticos foi utilizado o blend F3. A conversdo do blend em
Esteres Metilicos de Acidos Graxos (FAME) variou de 67,04% (T1) e 89,92% (T8). Foi
observado que as varidveis de Temperatura e Rotagdo apresentaram influéncia significativa na
conversdao do Blend em Biodiesel. De acordo com os resultados, pode-se concluir que o
Carvao Ativado Pilarizado (CAP) mostrou-se eficiente quanto a producdo de biodiesel em

sistema aberto.

Palavras-chave: Mamona; Carvao Ativado; Pilarizacdo; Biodiesel.
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ALMEIDA, J. J. V. A. (2017) Heterogeneous catalysis of biodiesel using activated
charcoal pilarizado in "blend" of vegetal oils. Programa de P6s-graduacao em Engenharia

de Processos. Universidade Federal de Campina Grande — UFCG. (Thesis doctorate)

ABSTRACT

Although they are very efficient, the homogeneous catalysts used to obtain biodiesel present
problems in the separation process of glycerine, biodiesel and catalyst. Among the
heterogeneous catalysts studied, the application of activated carbon as catalytic support has
been verified. However, there are no reports in the literature about the use of Pilarized
Activated Charcoal as a catalyst in the transesterification process. Castor oil presents with
potential in biodiesel production, but its density and viscosity are very high. An alternative
found has been the use of blends. The objective of this work was to obtain biodiesel from
vegetable oils blend (castor oil and cottonseed oil) by means of heterogeneous catalysis using
activated charcoal pillarized as catalyst. The CAs of TM had yields above 25% in all
treatments. It was verified acidic character of CAs, between 4.0 and 5.0, and was confirmed
with the analysis of Boehm acid. In the determination of BET area results were found
between 31.16 mm?/g (T7) and 310.94 mm?*/g (T8). The CA's presented a hexagonal structure
with formation of tubules, some samples with more defined channels, fibrous cellulosic
grooves and pores of different sizes. In the PAC there was a decrease in the surface area and
volume of the pores, since they are filled by the aluminum abutments. The use of the blends
adjusted some characteristics of the oils, highlighting the decrease in viscosity. For the
catalytic tests the blend F3 was used. The blend conversion to Fatty Acid Methyl Esters
(FAME) ranged from 67.04% (T1) and 89.92% (T8). It was observed that the variables of
Temperature and Rotation presented a significant influence on the conversion of Blend to
Biodiesel. According to the results, it can be concluded that Pilarized Activated Carbon

(CAP) was efficient in the production of biodiesel in the open system.

Keywords: Mamona; Activated carbon; Pillarization; Biodiesel.
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1. INTRODUCAO

Atualmente, os catalisadores mais utilizados na reagcao de transesterificacao, com
o objetivo de obten¢do de biodiesel, sio os catalisadores homogéneos, sendo os
principais o hidréxido de sddio e o hidréxido de potéssio.

Apesar de serem muito eficientes, os catalisadores homogéneos utilizados na
obtencdo de biodiesel apresentam problemas no processo de separacdo da glicerina,
biodiesel e catalisador, resultando em processos adicionais, aumento de custos e tempo
de produgdo. Além disso, pode ocorrer a formacdo de sabdes em alguns tipos de dleos,
devido a presenca de 4gua e/ou dcidos graxos livres no meio reacional.

Com aumento da preocupacdo com a qualidade final do biodiesel e reducio de
residuos, tem-se realizado pesquisas utilizando catalisadores heterogéneos, uma vez que
estes apresentam diversas vantagens quando comparados com os catalisadores
homogéneos. Sendo as principais: a facil separacdo da glicerina e biodiesel; a
reutilizagdo, que diminui os custos de produgdo; e a separacao do catalisador, uma vez
que € insoluvel em reacao.

Dentre os catalisadores heterogéneos estudados, tem-se verificado a aplicacdo de
Carvado Ativado como suporte catalitico. Porém, ndo h4 relatos na literatura acerca da
utilizacdo de Carvdo Ativado Pilarizado como catalisador no processo de
transesterificacao, tornando-o inédito.

Além da preocupacdo da utilizacdo de tecnologia limpa para a producdo de
biodiesel, tem ganhado destaque a constante busca pelo aproveitamento integral das
matérias-primas, com o objetivo de lancar o0 minimo de residuos no ambiente. A Torta
de Mamona, residuo obtido da extracdo de 6leo por prensagem, e, portanto pode ser
considerado um subproduto da cadeia de producdo do biodiesel (Figura 1.1), tem os
seguintes destinos: o descarte ou, recentemente, utilizacdo como matéria organica na
adubacdo e na alimentacdo animal. De acordo com as caracteristicas de sua biomassa, a
torta de mamona pode ainda ser aproveitada na produgdo de Carvao Ativado.

Outra questao que tem ganhado destaque na produc¢do de biodiesel € a obtencdo
de um produto com caracteristicas dentro dos padrdes especificados. Um dos maiores
problemas encontrados estd relacionado a viscosidade do biodiesel, pois dependendo

desta caracteristica podem ocorrer problemas operacionais no motor dos carros.
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O d6leo de mamona apresenta-se com potencialidade na producdo de biodiesel,
porém sua densidade e viscosidade sdo muito altas. Devido a isso, tem-se realizado
pesquisas visando a diminui¢cdo de tal propriedade. Uma alternativa encontrada nestes
estudos tem sido a utiliza¢do de “blends”, ou seja, a mistura de 6leos, com a finalidade
de obtencao de um produto final dentro das especificacdes desejadas.

O dleo de algodao pode ser utilizado com a finalidade de diminuir a viscosidade
e densidade do 6leo de mamona, uma vez que apresenta baixos valores para estes
requisitos. Diante do exposto, mostra-se vidvel a utilizacdo de “Blends” dos 6leos de
mamona e algodao.

Este trabalho teve como objetivo a obtencdo de biodiesel a partir de “Blend” de
Oleos vegetais (6leo de mamona e Oleo de algoddao) utilizando Carvdo Ativado

Pilarizado (CAP) como catalisador.
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1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo geral

Este trabalho teve como objetivo obter biodiesel a partir de “blend” de 6leos

vegetais (6leo de mamona e Oleo de algoddo) por meio de catdlise heterogénea

utilizando carvao ativado pilarizado como catalisador.

1.1.2 Objetivos especificos

>

Caracterizar a biomassa da torta de mamona quanto ao teor de 4gua, teor de
volateis, teor de cinzas, teor de carbono fixo, extrativos, lignina insolivel,
lignina soldvel, celulose, holocelulose, polioses, andlise termogravimétrica (Tg)
e pH;

Obter carvao ativado (CA), a partir da torta de mamona, em diferentes
temperaturas, tempo e concentragdo da solugdo ativante;

Caracterizar carvao ativado (CA), obtido a partir da torta de mamona, quanto ao
rendimento do carvdo ativado, pH de carga zero, Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV), Adsorcao de N e indicador de porosidade (mesoporosidade);
Aplicar o processo de pilarizagdo do carvao ativado;

Caracterizar o carvao ativado pilarizado quanto ao Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV) e Adsorcao de Nj;

Caracterizar os “blends” dos 6leos vegetais (6leo de mamona e dleo de algoddo),
que serdo utilizados para a obten¢do do biodiesel, quanto ao teor de dgua, acidez,
indice de iodo, indice de perdxido, cinzas, viscosidade a 40° C, densidade, e
dcidos graxos;

Realizar testes cataliticos do carvado ativado pilarizado (CAP) como catalisador
da obtenc¢do de biodiesel aplicado a “blends” de 6leos vegetais (6leo de mamona
e Oleo de algodao), com as varidveis: temperatura, concentraciao do catalisador e
rotacdo (rpm);

Avaliar o efeito das varidveis sobre a conversdo de ésteres metilicos de dcidos

graxos (FAME).
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 BIODIESEL

O primeiro modelo do motor a diesel que teve resultados satisfatérios foi criado em 10
de Agosto de 1893 na localidade de Augsburg, Alemanha, por Rudolf Christian Karl Diesel
(1853-1913), de quem recebeu este nome. O motor viria a ser oficialmente apresentado, mais
tarde, na Feira Mundial de Paris, Franca, em 1898. Em 1912 submeteu a sua patente, numa
altura em que a crise energética, as alteracdes climdticas e o problema da camada de 0zdnio
ainda ndo eram objeto de discussdo, tendo sido proferidas as seguintes palavras: “O motor a
diesel pode ser alimentado por Oleos vegetais, o que vai ajudar ao desenvolvimento agréario
dos paises que vierem a utiliza-lo. O uso de Oleos vegetais como combustivel pode parecer
insignificante hoje em dia, mas com o tempo irdo tornar-se tdo importantes quanto o petréleo
e o carvao sdo atualmente” (SILVA, 2009).

Com a dependéncia, cada vez mais evidente das energias fosseis e preocupagdes com
questdes ambientais, tem-se como alternativa potencial o Biodiesel, com uma solugdo
sustentdvel. A implementacdo deste biocombustivel pode representar um grande avanco na
autonomia energética dos diferentes paises, reduzindo a poluicdo atmosférica e a emissao de
gases de efeito de estufa, promovendo por outro lado o desenvolvimento agricola e o
tratamento de residuos, que consequentemente proporcionaré a existéncia de novos postos de
trabalho, que resultardo em pontos positivos, em termos econdomico-sociais (VULTOS, 2012).

Na primeira metade do século XX foram realizados estudos com reacdes de
transesterificacio e craqueamento, visando a obtencdo de derivados de triacilglicerideos com
propriedades fisico-quimicas, tais como viscosidade e densidade, mais proximas as do diesel
de petréleo que, assim, facilitassem sua mistura no combustivel f6ssil ou sua substituicao total
sem a necessidade de realizar alteragdes nos motores. A partir desta reacdo, também chamada
de alcélise de 4cidos graxos, foi obtida a mistura de ésteres metilicos ou etilicos de acidos
graxos, o biodiesel (SUAREZ et al., 2007; ALVES, 2007).

No Brasil, os dois choques do petréleo da década de 70 forcaram o pais a aumentar o
uso de fontes renovaveis em substitui¢cdo ao combustivel fossil. Essa medida levou a queda da
participacao do petréleo e de seus derivados no pais, mesmo assim o petréleo nao perdeu sua

hegemonia ao longo do tempo, com uma participacio nunca inferior a 37% (SANTOS, 2003).
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De acordo com a lei N° 11.097 de 13 de janeiro de 2005, o termo biodiesel € definido
como biocombustivel derivado de biomassa renovdvel para uso em motores a combustiao
interna com igni¢do por compressdo ou, conforme regulamento, para geracao de outro tipo de
energia, que possa substituir parcial ou totalmente os combustiveis de origem féssil.

O biodiesel é uma mistura de ésteres que pode ser produzida por meio de vdrios
métodos, tais como: transesterificacdo catalitica, esterificacdo, uso de fluido supercritico,
entre outros. Embora seja apontado como combustivel de vanguarda, a primeira patente
mundial de biodiesel foi na década de 80, pelo professor Expedito Parente, na Universidade
Federal do Ceara. As vantagens de utilizar este biocombustivel sdo vdrias: utiliza como fontes
de matérias-primas recursos renovaveis, ¢ biodegradavel, ndo contém compostos sulfurados, o
CO; emitido em sua combustdo € absorvido pelas oleaginosas e ndo € toxico. Além disso, é
totalmente miscivel com 6leo diesel (HAAS et al., 2006).

O processo quimico da conversdo de 6leos vegetais em biodiesel envolve reacdes de
transesterificacdo, metilica ou etilica, de triacilglicerideos, para a obtencdo de ésteres
metilicos ou etilicos, como produtos, e glicerol, como subproduto (DABDOUB, BRONZEL e
RAPIM, 2009; QUINTELLA et al., 2009)

A reacdo de transesterificacdo (Fig. 2.1) ocorre quando triacilglicerideos e alcodis de
cadeia curta reagem, na presenca de um catalisador, dando origem aos monoésteres de acidos

graxos e glicerina (DI FERREIRA, 2012).

CH»-0-CO-R, CH,-OH R-O-CO-R;
CH-0-CO-R, + JROH —» C(H-OH + R-0-CO-R,
CH»-0-CO-R; CH,-OH R-0-CO-R;

(triacilgliceridio) (alcool) (glicerol) (mistura de ésteres)
Fonte: GERIS et al., 2007.

Figura 2.1 — Reacdo de transesterificacio de 6leo vegetal.

Quimicamente, o biodiesel é uma mistura de ésteres monoalquilicos derivados de
acidos graxos de cadeias longas, que incluem, por exemplo, 4cidos laurico, estedrico, oleico e

palmitico (Tabela 2.1).
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Tabela 2.1 — Acidos graxos de ocorréncia natural com sua respectiva nomenclatura e ponto

de fusdo
Cadeia Carbonica Nomenclatura Ponto de fusao (°C)

12:0 Acido l4urico 44,2

14:0 Acido miristico 53,9

16:0 Acido palmitico 63,1

18:0 Acido estedrico 69,6

20:0 Acido araquidico 76,5

24:0 Acido lignocérico 86,0
16:1 (A%) Acido palmitoléico 1-0,5

18:1 (A%) Acido oleico 13,4

18:2 (A*1?) Acido linoleico 1-5

18:3 (A% 12 1) Acido a-linolénico -11
20:4 (Ag’ 8, 11, 14 Acido araquidonico -49,5

Fonte: Adaptado por FEREIDOON, 2005.

No Brasil, o uso do biodiesel em mistura com o diesel mineral foi regulamentado,
conforme o Decreto Lei 11.097/2005 e a Resolugao da ANP N°. 42 de 24/11/2004. Desde
entdo, varios esforcos t€m sido feitos no sentido de substituir gradativamente o diesel
convencional por biodiesel. A nomenclatura da mistura diesel/biodiesel € feita utilizando-se
as letras BX, onde B representa o biodiesel e X corresponde ao percentual de biodiesel na
mistura. Entdo, t€m-se as misturas BS e B10, por exemplo, que contém 5% e 10% de

biodiesel, respectivamente, em diesel do petrdleo.

2.1.1 Vantagens e desvantagens

O biodiesel € obtido a partir de matérias-primas de origem agricolas, que sdo fontes
renovaveis, além de ser um combustivel ecologicamente correto, pois todo o gis carbdonico
emitido na queima do combustivel € capturado pelas plantas, ao contrario dos combustiveis
derivados de petréleo. Gomes (2006) relata que a polui¢do gerada pelo consumo de

combustiveis fosseis resulta em:
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a) Elevadas emissdes de particulas que, devido a sua dimensdo, quando inaladas ndo
conseguem ser expulsas dos pulmdes;

b) Elevadas emissdes de PAH (hidrocarbonetos poliarométicos) com elevado potencial
carcinogénico;

c) Elevadas emissdes de enxofre, que para além do impacto que tem na satde publica,
tem repercussdes ecoldgicas pela indug¢do de chuvas dcidas prejudiciais a agricultura,
florestas e meio ambiente em geral;

d) Aumento da concentragdo na atmosfera de gases de efeito de estufa como o CO», pois
ao contrdrio do biodiesel, biodlcool, pirdlise e aproveitamento de residuos florestais, o
petrodiesel e os derivados de petréleo ndo sdo energias renovéveis, ndo fechando,

assim, o ciclo do CO:x.

O biodiesel € um combustivel alternativo que apresenta vdrias vantagens em relacao
ao diesel mineral como ser uma fonte de energia renovével, biodegraddvel e ndo téxico (Haas
et al., 2001; Lue et al., 2001; Bagley et al., 1998), possibilita uma expressiva capacidade de
reducdo da emissdo de matéria particulada e gases poluentes causadores do efeito estufa
(Meher et al., 2006), pode ser usado em motores diesel sem necessidade de adaptacdo, além
de ser ecoldgico e socialmente correto. Na tabela 2.2 pode visto uma comparacdo do
biodiesel, em reacdo ao diesel, que demonstra uma diminuicdo dos compostos que afetam o

meio ambiente e satide publica.

Tabela 2.2 — Comparacdo da diminuicdo da emissdao de certos compostos pelo biodiesel em

relacdo ao diesel

Emissoes B 100 B 20
CO; (diéxido de carbono) - 78% -
CO (monoéxido de carbono) -43.2% -12,6%
Hidrocarbonetos -56,3% -11,0%
Particulas -55,4% - 18,0%
Oxidos de azoto +5,8% +1,2 %
Substancias gasosas toxicas - 60% - 90% - 12% -20%
Mutagenicidade - 80% - 90% -20%

Fonte: Gomes, 2006.
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Devido ao pequeno risco de explosdo, o biodiesel torna-se facilmente produzido,
armazenado e transportado. Além disso, no processo de transesterificagdo tem como resultado
a glicerina, como subproduto (Shuchrdt et al., 1998; Encinar et al., 1999; Encinar et al.,
2002), que pode ser utilizada para diversos fins na inddstria de cosméticos. A glicerina ainda
pode ser utilizada como fonte de alimenta¢do animal, pois seu principal componente, o
glicerol, € altamente energético, estd presente em alimentos € no metabolismo animal,
tornando-se um potencial substituto parcial dos graos de cereais ou outros ingredientes ricos
em amido na alimentagao animal (DEFRAIN et al., 2004; LAMMERS et al., 2008).

Uma das desvantagens do biodiesel ocorre quando, o biocombustivel, é produzido a
partir de matérias-primas com alto teor de dcidos graxos saturados, porque tendem a
apresentar problemas de solidificagdo quando utilizados nestas condi¢des. Assim, as quedas
bruscas de temperatura sdo responsdveis pelo aumento da viscosidade de ésteres saturados
que, eventualmente, podem causar o entupimento dos filtros de 6leo e do sistema de inje¢ao.
Este mesmo problema é observado no diesel de petrdleo pela presenca de materiais
parafinicos, que pode ser minimizado em ambas as matrizes pelo uso de aditivos (KUCEK,

2004; SOLDI et al., 2007).

2.1.2 Propriedades e qualidade do biodiesel

O controle de qualidade acompanhado de uma politica de fiscalizagdo sdo ferramentas
essenciais para garantir a confianga entre clientes e fornecedores. O controle de qualidade das
caracteristicas do biodiesel final é de fundamental importincia, uma vez que o ndo
cumprimento dos pardmetros das normas pode trazer problemas, ndo sé ao motor, como
também a qualquer outro componente do sisttma do combustivel. Um biodiesel de ma
qualidade poderd dar origem a consequéncias drasticas, sendo a sua andlise um fator crucial
na prevenc¢ao de possiveis problemas (SILVA, 2009).

No Brasil as especificagdes fisico-quimicas de qualidade para o biodiesel se
encontram na resolugdo ANP 07/2008. Na Europa e nos Estados Unidos sdo regulamentadas

pelas normas EN 14214 e ASTM 6751 D, respectivamente.
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A Tabela 2.3 mostra os parametros fisico-quimicos da qualidade do biodiesel nas
normas no Brasil, Europa e Estados Unidos.

Um dos pardmetros mais importantes a ser analisado no biodiesel € a viscosidade, seja
da matéria-prima ou do biodiesel, uma vez que esta propriedade estd relacionada com a
fluidez do biodiesel. Assim, este comportamento € essencial para vdrias aplicacdes, entre as
quais, projetos e avaliacdo de processos e controle de qualidade (BROCK et al., 2008).

De acordo com Moretto e Fett (1998) a viscosidade aumenta com o comprimento das
cadeias dos dcidos graxos dos triglicerideos e, diminui quando aumenta a insaturacio, ou seja,

aumenta com a hidrogenacao.
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Tabela 2.3 — Padrdes de qualidade do biodiesel adaptado por Lobo, Ferreira e Cruz (2009)

CARACTERISTICAS UNIDADE Brasil UE AESI’i%/I
ANP 07/2008 EN 14214 D6751
e -
Massa especifica * kg/m3 850-900 a20 °C  860-900 a 15 °C --
Viscosidade cinética a 40 °C mm?/s 3,0-6,0 3,5-5,0 1,9-6,0
Agua e sedimentos, max. * J%volume -— -— 0,05
Ponto de fulgor, min, * °C 100 120 130
peslsio 0% 0 <
Residuos de carbono, méx. * % massa Em 100% da 10% r;sidual da  Em 100% da
’ amostra 0,050 destilagdo amostra 0,05

Cinzas sulfatadas, max. * % massa 0,020 0,02 -—-
Enxofre total, max. * mg/kg 50 10 15
Corrosividade ao cobre, 3 h a 50
°C, max. * ) I I 3
Numero de cetanos * - Anotar 51 (min.) 47 (min.)
Eci)g’tcr)n (3;:( 'eiltup1mento de filtro a oC 19 Por regido -
E(F)’r)lt: de fluidez (pour point - oC . Por regido .
lécl)Dnto de nuvem (cloud point) — oC . . Registrar
Sédio + Potdssio, max. mg/kg 5 5 -
Célcio + Magnésio, max. mg/kg 5 5 -
Fésforo, méx. mg/kg 10 10 10
Contaminacao total, max. mg/kg 24 24 -
Teor de éster, min. % massa 96,5 96,5 ---
Indice de acidez, méx. mg KOH/g 0,50 0,5 0,5
Glicerina livre, max. % massa 0,02 0,02 0,02
Glicerina total, max. % massa 0,25 0,25 0,24
Monoglicerideos % massa Anotar 0,8 (max) -
Diglicerideos % massa Anotar 0,2 (max) -
Triglicerideos % massa Anotar 0,2 (max) -
Metanol ou etanol, max. % massa 0,20 0,20 ---
Indice de iodo g I/100g Anotar 120 (méx) -—-
isf;a‘blhdade a oxidacdo a 110 °C, h 6 6 L
Agua, mix. mg/kg 500 500 500
Acido linolénico % massa - 12 méx -
Metil ésteres com mais que 4 % massa . 1 méx .

insaturacdes

* Pardmetros tipicos da normatizagio do diesel mineral
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Com a transesterificagio hd uma reducdo na viscosidade dos triglicerideos,
melhorando as propriedades fisicas dos combustiveis para o motor a diesel (Urioste, 2004). A
Figura 2.2 mostra o efeito do processo de transesterificacdo na viscosidade e indice de cetano

do dleo diesel, 6leo vegetal e dos ésteres monoalquilicos.

In natura Transesterificacdo In natura Transesterificagdo
40 40 70 70
tileo Vegetal
a0 30 80 &0
Oleo Veperal
20 20 50 50
\ =
10 \ Oleo diese 10 40 ) 40
Oleo diesel
0 0 30 30
Viscosidade (cSt) a 38,7 oC indice de Cetano

Fonte: Garcia, 2006.

Figura 2.2 — Efeito do processo de transesterificagdo na viscosidade e

indice de cetano do 6leo diesel, 6leo vegetal e dos ésteres monoalquilicos.

A utilizacdo do biodiesel torna-se limitada devido a sua propriedade de fluxo a baixas
temperaturas. As propriedades de fluxo a frio de um combustivel geralmente sdo
caracterizadas pelas medidas de temperaturas, tais como: Ponto de Névoa (PN), Ponto de
Entupimento de Filtro a Frio (PEFF) e o Ponto de Fluidez (PF) [RAMALHO, 2008].

O ponto de névoa € definido como a temperatura na qual uma névoa de cristais de cera
aparece em um liquido quando se encontra em condicdes de baixas temperaturas (Fernando et
al., 2007). O Regulamento Técnico n° 1 da Resolucao 7/2008 da ANP nao especifica nenhum
limite para o ponto de névoa.

O ponto de fluidez (PF) estd relacionado a cristais que crescem a medida que a
temperatura diminui, criando uma rede cristalina fazendo com que o 6leo ndo possa mais fluir
(Soldi et al., 2006). E a temperatura na qual a quantidade de cristais ¢ suficiente para formar
um gel no combustivel, na temperatura mais baixa em que o combustivel pode fluir.

O Ponto de Entupimento de Filtro a Frio (PEFF) de um combustivel € utilizado para

calcular a temperatura mais baixa na qual um combustivel flui, sem restricdes. O biodiesel

tem PN e PEFF mais alto quando comparado ao diesel (TANG et al., 2008).
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O monitoramento da acidez no biodiesel é de grande importancia durante a estocagem,
na qual a alteracdo dos valores neste periodo pode significar a presenca de dgua (Lobo;
Ferreira e Cruz, 2009).

A densidade do biodiesel, ligeiramente superior a do 6leo diesel convencional, exerce
efeito direto sobre o desempenho do motor. Assim, essa propriedade fluidodinamica deve ser
considerar na avaliacdo do funcionamento de motores a inje¢do por compressao (motores
diesel). Como a bomba injetora alimenta o motor com volumes constantes para cada condi¢do
de operacgdo, a variacdo da densidade promove alteracdo da massa de combustivel injetada.
No entanto, valores de densidades acima das faixas de regulagem podem levar a mistura de
ar/combustivel, 0 que aumenta a emissdo de poluentes como hidrocarbonetos, mondxido de
carbono e material particulado. Valores baixos para a densidade podem favorecer a formacao
de mistura pobre de ar/combustivel, levando a perda de poténcia do motor e a0 aumento de
consumo de combustivel (FOLQUENIN, 2008).

O indice de iodo é a medida do seu grau de insaturacio. E determinado pela
quantidade de halogénio absorvido e, convencionalmente, é expresso como o peso de iodo
absorvido por 100g de amostra. Para cada 6leo existe um intervalo caracteristico do valor do
indice de iodo, o qual vai depender do tipo de método empregado para sua determinacao
(CECCH]I, 2003).

O nimero de cetano (NC) estd relacionado com a velocidade de ignicdo do
combustivel/biocombustivel que corresponde ao periodo entre o inicio da injecdo de
combustivel e o inicio da combustdo. Assim, quanto maior for o nimero de cetano do
combustivel, melhor serd sua combustdo em motor diesel, pois de acordo com
Wadumesthrige ef al. (2008) o nimero de cetano apresenta relacdo inversa ao retardo da
igni¢do. Portanto, esse nimero tornou-se um dos mais comuns indicadores da qualidade do
6leo diesel, especialmente da qualidade/capacidade da igni¢ao.

Valores de NC muito altos ou muito baixos podem causar problemas operacionais no
motor. Caso o NC seja muito alto, a combustao pode ocorrer antes do combustivel e do ar
estarem adequadamente misturados, resultando em combustdo incompleta e na emissdo de
fumaca. Se o NC for muito baixo podem ocorrer falhas no funcionamento do motor, como
trepidacdo, aumento excessivo da temperatura do ar, aquecimento inicial lento do motor e,
também fendmenos de combustiao incompleta. Nos Estados Unidos, a maioria dos fabricantes

de motores recomenda a faixa de NC entre 40 e 50 para seus motores (KNOTHE et al., 2006).
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Ponto de fulgor ou flash point é a menor temperatura na qual um liquido combustivel
ou inflamdvel desprende vapores em quantidade suficiente para que a mistura vaporar, logo
acima de sua superficie, propague chama a partir de fonte de igni¢do. Os vapores liberados a
essa temperatura nao sdo, no entanto, suficientes para dar continuidade a combustdo. A

pressao atmosférica influi diretamente nessa determinacao (CETESB, 2008).

2.2 PROCESSO DE PRODUCAO

2.2.1 Reagdo de transesterificacdo

Apesar de energeticamente favordvel, o uso direto de Oleos vegetais como
combustiveis para motores € problemdtico, devido a sua alta viscosidade (aproximadamente
11 a 17 vezes maior que a do 6leo diesel) e baixa volatilidade, eles apresentam algumas
desvantagens: combustdo incompleta, formacdo de depdsitos de carbono nos sistemas de
injecdo, diminui¢do da eficiéncia de lubrificacio, obstru¢do nos filtros de dleo e sistemas de
injecdo, comprometimento da durabilidade do motor (Tashtoush, Al-Widyan e Al-Shyoukh,
2003) e formagdo de acroleina (uma substincia altamente téxica e cancerigena) pela
decomposicao térmica do glicerol (Schwab et al., 1988). Sendo assim, o 6leo deve passar pelo
processo de transesterificacdo.

Transesterificagdo é o processo de transformacdo de um éster carboxilico em outro,
através da troca do grupo RO presente no éster original, por outro grupo semelhante
proveniente de um 4lcool na presenca de um catalisador ou ndo, quando submetidos a
condi¢des supercriticas, para dar origem a glicerina e a mono-alquil ésteres, o biodiesel
(DABDOUB, BRONZEL e RAPIM, 2009).

Este processo, também chamado de alcdlise ou metdlise, € o mais utilizado na
transformacdo de 6leos e gorduras em biodiesel. Este consiste na reacdo de um triglicerideo
com um dalcool na presengca de um catalisador, obtendo-se uma mistura de ésteres de acidos
graxos, biodiesel, e glicerina, principal subproduto. A Fig. 2.3 mostra o esquema geral da
reacdo de transesterificacdo e, a Fig. 2.4 mostra as reacdes reversiveis e consecutivas.
Normalmente, utiliza-se um excesso de dlcool devido a reversibilidade da rea¢do havendo,

dessa forma, um deslocamento do equilibrio no sentido de formagdo dos produtos.
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CHp-OOC-Ry R{-COO-R' CHp-OH

’ Catalisador |
CH-OOC-Ro + 3ROH =——— Ro-COO-R' + CH-OH

CH,-00C-Rg Rg-COO-R CHo-OH
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Triglicerideo Alcool .
Acidos Graxos

Glicerol

Fonte: Macedo e Macedo, 2004.

Figura 2.3 — Esquema geral da reacdo de transesterificacao.

Catalisador
——

i —

Triglicerideo  + ROH Diglicerideo  + R¢-COO-R

Catalisador
—e

Diglicerideo  + ROH Monoglicerideo + Ro-COO-R'

Monoglicerideo + ROH Catalisader  Glicerol  + R3-COO-R'

Fonte: Macedo e Macedo, 2004.

Figura 2.4 — Reacdes reversiveis e consecutivas, onde R1, R2 ; R3, e R’ sdo radicais
alquila.

A reacdo de transesterificacdo se faz necessdria porque o 6leo vegetal apresenta
caracteristicas que dificultam seu uso nos motores de combustdo interna, tais como: alta
viscosidade, baixa volatilidade, pobre atomizagdo, entre outras. A viscosidade é um parametro
importante do combustivel, uma vez que implica em sua capacidade de ser atomizado e
injetado no motor, em especial, a baixas temperaturas (VUJICIC et al., 2010).

A producdao de biodiesel via transesterificacdo, partindo de matéria-prima graxa
qualquer, envolve as etapas de extracdo do 6leo e preparo da matéria-prima, reacdo de
transesterificacdo, separacdo de fases, recuperacdo do dlcool dos ésteres, recuperacdo do
dlcool da glicerina e purificagdo dos ésteres (biodiesel). No Brasil, a transesterificagdao

constitui o processo mais utilizado para a producdo de biodiesel (PARENTE, 2003).
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O fluxograma do processo de obten¢do do biodiesel pode ser visualizado na Fig. 2.5.

[ Matéria-prima ]
I
[ Transesterificacao ]
[ Catalisador } [ Alcool ]

[ Separacao das fases ]

[ Glicerina ] [ Biodiesel ]

Fonte: Autoria prépria.

Figura 2.5 — Processo de transesterificacdo para obten¢ao de biodiesel.

2.2.2 Tipos de catalisadores

Com o objetivo de minimizar custos € aumentar a eficiéncia, aproximadamente 80 a
90% dos processos quimicos industriais dependem de algum tipo de catalisador. Este nimero
aumenta constantemente devido a necessidade de otimizacdo dos processos (BLASER e
STUDER, 1999).

Embora a catélise tenha participacdo em mais de 85% dos processos industriais -
quimicos, pesquisas envolvendo o tema, no Brasil, foi dado inicio apenas na década de 70. A
maior parte dessas pesquisas eram desenvolvidas com énfase na catdlise relacionada a
processos petroquimicos, com énfase na catdlise heterogénea. O avanco nas pesquisas na area
de catalise homogénea, por sua vez, se deu notoriamente na década de 90. Em 1995, quando
houve a criacdo da Divisdo de Catdlise da Sociedade Brasileira de Quimica, como
consequéncia do reconhecimento da importincia da catdlise no ambiente académico e
industrial (DUPONT, 2002)

A drea de pesquisa em catdlise se encontra em constante atividade, a cada dia, novos

catalisadores e novos processos cataliticos vém sendo desenvolvidos, visando o
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desenvolvimento de processos quimicos mais limpos que consumam menos energia e sejam
ambientalmente corretos, colaborando efetivamente no combate a poluicdo (WANG et al.,
2009).

De forma industrial, os catalisadores sao de fundamental importancia na produgdo de
combustiveis utilizados nos mais variados meios de transporte, na produ¢do de insumos em
todos os ramos da quimica, prevencdo da polui¢cdo pela minimizag¢do da geracdo de gases
toxicos, como subprodutos da queima de combustiveis fésseis em veiculos automotores, e
plantas industriais (BAIL, 2012).

A catélise pode ser definida como o fendomeno pelo qual um composto quimico
(catalisador) pode modificar a velocidade de uma dada reacdo quimica sem sofrer qualquer
alteracdo quimica permanente, podendo ser recuperado apds a reacdo e utilizado novamente
quase que infinitamente (Chorkendorff e Niemantsverdriet, 2003). Na prética, os catalisadores
tém sua vida util bastante comprometida por uma série de tipos de desativacdo (Bartholomew,
2001), algumas vezes causadas por reagdes quimicas paralelas aquela de interesse catalitico.

Ha trés tipos de catélise utilizados para a producdo de biodiesel, a homogénea, a
enzimatica e a heterogénea. Diferentes fatores interferem na escolha do catalisador, por
exemplo: a estabilidade térmica e a desativacdo, e taxa de conversdo de ésteres

monoalquilicos (RINALDI e SCHUTH, 2009).

2.2.2.1 Catalise homogénea

A transesterificacdo para a producdo de biodiesel ocorre na presenca de catalisadores
do tipo bases (Figura 2.6) e 4cidos (Figura 2.7), sendo os principais exemplos os hidréxidos e
alcoxidos de metais alcalinos e os acidos sulfurico, fosforico, cloridrico e organossulfonicos
(SUAREZ et al., 2007).

A reacdo de transesterificagdo bdésica € catalisada 5.000 vezes mais rdpida do que em
uma reagdo catalisada por dcido (Chisti, 2008). No entanto, quando os Oleos contém
quantidades significativas de acidos graxos livres (> 4%) ndo podem ser convertidos em
biodiesel utilizando catalisadores basicos devido a saponificagdo (FURUTA et al., 2004).

Na Figura 2.6 encontra-se o mecanismo de reacdo de transesterificacdo utilizando
bases como catalisador. O primeiro passo € a reagdo de uma base com dlcool, produzindo o

catalisador protonado e um alcéxido. O ataque nucleofilico do alcoxido a carbonila do
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triglicerideo gera um complexo intermedidrio tetraédrico a partir do qual um anion do
diglicerideo e o éster monoalquilico sdo formados. Posteriormente, o catalisador €
desprotonado, formando o diglicerideo, regenerando a espécie ativa que, entdo, reagird com
uma segunda molécula de d&lcool, iniciando outro ciclo catalitico. Diglicerideos e

monoglicerideos sdo convertidos pelo mesmo mecanismo em uma mistura de ésteres

monoalquilicos e glicerol (GARCIA, 2006).

ROH i -
RONa _ RO + Na

ROH + Na* —_— RoONa + H

ok - . -
7\ 0-R :0:
S Cy |
H,C—0—C ‘—ij H,C—0—C —R'
| | |
R"COO— CH, — =~ R'COO—CH, OR
| |
R"COO— CH, R"COO — CH,
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H3(|“—O /\‘HT H,C—OH
= |
R"COO — |C‘H2 ~——— R'COO—CH,
|
R"COO — CH, RYCO0—CH,

Figura 2.6 — Mecanismo de transesterificacio catalisada por bases.
Fonte: VALLEE, 2009.

Os é4cidos graxos livres reagem com o catalisador alcalino para produzir sabdes que
inibem a separacdo do biodiesel, glicerina e dgua (Canakci € Van Gerpen, 2003). O processo
de producio por catédlise basica predominante requer o uso de alta qualidade, de alta pureza.

A quimica da reacdo de transesterificacdo utilizando a catdlise bdsica se limita a

flexibilidade de matéria-prima, dependendo das caracteristicas dos dcidos graxos dos Oleos,
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devem ser neutralizados e descartados, além disso, a remog¢do destes catalisadores do produto
¢ tecnicamente dificil e, traz custos adicionais para o produto final (DEMIRBAS, 2003).

Apesar da transesterificacdo alcalina ser a principal tecnologia utilizada
industrialmente, ela possui diversas desvantagens, como a grande dificuldade de separag¢do do
catalisador e do dlcool remanescente (devido a formagdo de sabdo), além da necessidade de
vérias etapas de lavagem para obtencdo de um biodiesel com o grau de pureza necessdrio.
Outra dificuldade encontrada na utilizagdo deste processo € o grau de acidez do dleo vegetal
utilizado, que deve ser baixo, para evitar a formacdo de sabdes e para que ndo haja
neutralizacio do catalisador devido a presenca dos 4cidos graxos livres (MAGALHAES,
2010).

Oliveira et al. (2005) estudaram a producgdo de ésteres etilicos a partir do 6leo de
mamona e de soja, utilizando NaOH como catalisador. Para o 6leo de mamona, as condi¢des
reacionais otimizados foram: razdo molar 6leo:etanol de 1:3, temperatura de 70 °C, 0,5 %
(m/m) de catalisador, obtendo conversdao de 96,2 %. Para o 6leo de soja, chegou-se a
conversdo de 94,1 %, nas condic¢des de razao molar 6leo:etanol de 1:9, temperatura de 70 °C,
0,5 % (m/m) de catalisador.

Os 4cidos de Bronsted s@o os mais utilizados na catdlise 4cida, dentre os quais
incluem-se o HCI, H2SOy (anidros) e 4cidos sulfonicos (KILDIRAN, YUCEL e TURKAY,
1996; SILER-MARINKOVIC e TOMASEVIC, 1998).

Embora a transesterificacdo em meio 4cido leve a altos rendimentos, possui o
inconveniente de requerer uma alta razdo molar édlcool/6leo, e de ser lenta, demandando
longos periodos de sintese (ANDRADE et al., 2005).

Na Figura 2.7 encontra-se o mecanismo de reacdo de transesterificacdo utilizando
acidos como catalisador. O primeiro passo € a ativag@o da carbonila, o que a torna susceptivel
ao ataque nucleofilico do élcool. Apds a adi¢cdo do nucledfilo ocorre um prototropismo
intermolecular, o que permite a eliminacio do diglicerideo. A dltima etapa € a desprotonacdo
da carbonila do novo éster formado. Diglicerideo e monoglicerideo sdo convertidos pelo
mesmo mecanismo em uma mistura de ésteres monoalquilicos e glicerol. Se houver dgua no
meio reacional uma possivel reacdo secundaria que pode ocorrer durante a transesterificacdo
catalisada por dcidos € a hidrélise dos triglicerideos, ou do éster formado que,
consequentemente, leva a formacao de acidos carboxilicos. Essa formagao competitiva de
acidos carboxilicos reduz o rendimento em ésteres monoalquilicos (VARGAS, SERCHELI e

SCHUCHARDT, 1998).
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Figura 2.7 — Mecanismo de transesterificacao catalisada por dcidos.
Fonte: VALLEE, 2009.

A Fig. 2.8 mostra as reagOes secundarias que podem ocorrer durante o processo de
transesterificacdo dos 6leos vegetais.
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Figura 2.8 — Reacdes secunddrias que podem ocorrer durante o
processo de transesterificacdo dos 6leos vegetais: [1] Hidrdlise, [2]

Saponificagdo e [3] Neutralizagio dos Acidos Graxos Livres.

Fonte: VARGAS, SERCHELI e SCHUCHARDT (1998) adaptado por GARCIA (2006).

2.2.2.2 Catalise enzimatica

Trabalhos recentes revelaram que enzimas (mais especificamente, lipases), tanto na
forma livre como imobilizadas, podem ser utilizadas como catalisadores nas reagdes de
transesterificacdo de triglicerideos. Esta rota ndo € utilizada em escala industrial, devido
principalmente, ao alto custo das lipases comerciais, porém, por ser uma tecnologia de baixo
custo energético (opera-se a baixa temperatura e pressao), e devido ao maior grau de pureza e
facilidade de separacdo do glicerol obtido como subproduto, nota-se um crescente
investimento em pesquisas relativas a esse processo (MAGALHAES, 2010).

A lipase é normalmente usado para a transesterificacdo, uma vez em meios nao-
aquosos, que apresenta uma elevada atividade catalitica e estabilidade (Gogue et al., 2012)
mas, eles sdo mais caros do que os dcidos e as bases, catalisadores homogéneos. Além disso,
os alcodis, especialmente metanol, torna-se inibidor de lipase, quando a razao molar acido
graxo/alcool é superior a 0,5 (MARCHETTI, MIGUEL e ERRAZU, 2007).

Catalisadores enzimaticos t€ém algumas vantagens em comparagdo com outros
catalisadores, porque eles sdo insensiveis a niveis elevados de acidos graxos livres. A reacdo
de transesterificacdo enzimadtica necessita de condicdes de reacdo suaves, tais como a

temperatura baixa (por lipase entre 30 e 55 °C), a fim de evitar a perda de atividade de lipase
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(Gogue et al., 2012) e facil separacao do produto final. Além disso, os catalisadores
enzimdticos podem ser reutilizados, quando imobilizados sobre um substrato, mas, a
degradacdo da atividade enzimdtica € relatado para a imobilizacdo da enzima.

Na figura 2.9 s@o mostradas reacdes catalisadas por lipases.
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Figura 2.9 — Reacdes catalisadas por lipases: a) Transesterificacio e b) esterificacao.
Fonte: Adaptacdes de Li et al., 2012.

2.2.2.3 Catalise heterogénea

Pesquisas sobre a produgdo de biodiesel através de catalisadores heterogéneos sao
realizadas por cientistas, a fim de obter um processo sustentdvel para a produ¢do industrial e
melhorar a qualidade dos biocombustiveis. A utilizacdo de matéria-prima e catalisadores
renovaveis de biodiesel sdo os principais critérios para influenciar o rendimento e a
sustentabilidade do processo. Para a tecnologia de producao de biodiesel de dltima geragdo, o
catalisador heterogéneo recebeu grande atencido para o processo de fabricacdo simples e de
baixo custo, em termos de separacdo fécil e alta reutilizagdo (LEE e WILSON, 2015).

No sentido de minimizar os problemas associados ao processo homogéneo, sistemas
cataliticos que podem ser utilizados em meio heterogéneo tém sido propostos para as reagdes

de esterificacdo e transesterificacdo. Os catalisadores para estes processos simplificam muito
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a separacdo e purificacdo dos subprodutos da reacdo, podem ser facilmente separados no final
da reac@o por meio de simples centrifugacdo e também podem ser reutilizados (BAIL, 2012).

O custo do biodiesel pode, certamente, ser reduzido utilizando um catalisador
heterogéneo em substituicdo ao homogéneo, pois resulta em uma maior qualidade de ésteres e
glicerol, que podem ser mais facilmente separados (SERIO et al.,2007).

A caracteristica mais especial do catalisador heterogéneo sdo as suas propriedades que
geram basicidade 4cida, drea superficial e porosidade que podem reagir com uma grande
variedade de matéria-primas para o processo de esterificacao/transesterificacdo (LEE e
WILSON, 2015).

Além disso, o uso de catalisadores solidos para processos heterogéneos nao leva a
producdo de sabdes via neutralizacdo dos &cidos graxos livres ou saponificacdo de
triacilglicerdis (Kim et al., 2004), exceto em casos onde o catalisador bésico sofre processo de
lixiviacdo (ALONSO et al., 2007).

Na Tabela 2.4 pode ser visto o rendimento de diferentes catalisadores heterogéneos

utilizados na transesterificacdo de diferentes 6leos.

Tabela 2.4 — Rendimento de diferentes catalisadores heterogéneos utilizados na

transesterificacdo de diferentes 6leos

Oleo Catalisador Rendimento (%)
Colza Mg-Al HT 90,5
WO3/ZrO2 90
Soja CaO, SrO 95
ETS-10 94,6
MgO, ZnO.AL20O; 82
Girassol CaO/SBA-14 95
Palmeira Mg-Al.CO3 86,6
Jatropha curcas CaO 93

Fonte: Adaptado por KHURSHID, 2014.

Entre os 6xidos de metais alcalino-terrosos, o 6xido de célcio (CaO) € o catalisador
heterogéneo mais usado para a transesterificacio com rendimento elevado, 98% durante o

primeiro ciclo de reacdo (Singh Chouhan e Sarma, 2011). Quando o catalisador CaO foi
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modificado com litio observou-se um aumento rendimento de biodiesel, uma vez que o litio
melhorou a superficie basica do catalisador e aumentou a formacdo do célcio.

Yan et al. (2009) desenvolveram catalisadores heterogéneos a partir de zinco e 6xido
misto de lantanio para produgdo de biodiesel, a partir de 6leo com elevado teor de dcidos
graxos livres. O catalisador foi considerado ativo em ambos os processos (transesterificacdo e
esterificacdo simultaneos) e também proporcionou o aumento dos sitios dcidos e de bases da
superficie. O rendimento mais elevado, de 96% de ésteres metilicos de 4cidos graxos, foi
encontrado utilizando temperatura de reagao de 170-220 °C e tempo de 3 h, mesmo quando
foi utilizado 6leos ndo refinados ou residuos.

Song et al. (2010) estudaram a utilizacdo de acetato de zinco para a esterificacdo de
acido oléico em uma autoclave. E observaram uma conversdo de 95%, quando as condigdes
da reacao foram de 220 °C e 6,0 MPa ,com relagdo molar de metanol/acido oléico de 4:1, e
1,0% de acetato de zinco como catalisador.

Pugnet et al. (2010) estudaram a reacdo de transesterificacdo do 6leo de colza
utilizando um catalisador ZnAl,O4 heterogenizado. Eles obtiveram rendimento 6timo de 90%
de Esteres Metilicos de Acidos Graxos (FAME) nas condi¢des de 200 °C, com 4% de
catalisador, razdo molar de dlcool/6leo = 27: 1 e tempo de reac@o de 6 horas.

Analisando diferentes catalisadores sdlidos Zabedi et al. (2009) identificaram alguns

que podem ser utilizados para a produc¢do de biodiesel, como pode ser visto na Tabela 2.5.

Tabela 2.5 — Diferentes catalisadores solidos utilizados para a producdo de biodiesel

Catalisador Condicoes de operacao Rendimento
Oxido de magnésio T=523 °C, P=24 MPa, t,=10 min 99%
, T=60 °C, ;=100 min, razao molar
Oxido de calcio 94%
alcool/6leo=13:1
) T=300 °C, t,=1 h, razdo molar
Oxido de zinco 86,1%
alcool/6leo=6:1
Oxido de sulfato de T=230 °C, t,=8 h, razdo molar 90%
()
titanio alcool/6leo=12:1
T =215-225 °C, t.=8 h, catalise contendo 1%
Hidrotalcita de Mg-Al 94%

de 4dgua e etanol/6leo 0,45
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Xie e Zhao (2014) estudando os catalisadores heterogéneos de CaO-MoOs3 preparados
por método de impregnacgdo incipiente e aplicados ao processo de transesterificagdo de 6leo
de soja para produzir biodiesel, observaram que o catalisador de 40% e calcinado a 550° C
mostrou a melhor atividade catalitica. Ao utilizar um catalisador de 6% em peso com uma
razdo molar de metanol:6leo de 50:1 ao refluxo de metanol, foi obtida a conversao de dleo de
83,2% apds 50 h de reacdo poderia ser conseguida através do catalisador s6lido. Além disso, o
catalisador pode ser facilmente recuperado e reutilizado sem perda significativa de atividade.

O CaO apresenta bons resultados para drea superficial e volume de poros. Devido a
isso, o CaO tem alto potencial para aplicacdes como catalisador, além de ser de baixo custo.
Em estudos utilizando o CaO derivado de lima hidratada como catalisador na
transesterificacdo de 6leo de palma para biodiesel Roschat ef al. (2016) obtiveram conversao
de FAME em mais de 97% de rendimento, sob as condicdes ideais de catalisador de 6% do
catalisador, propor¢do molar de metanol:6leo de 15:1, temperatura de reacdo 65° C e
velocidade de agitacao de 200 rpm.

Os mesmos autores ainda avaliaram os efeitos da quantidade de dgua, e observaram,
que o catalisador pode tolerar um teor de dgua de até 5%. Devido a estes resultados, os
autores concluiram que o catalisador utilizado, além de ser de baixo custo, mostrou excelente
atividade catalitica na producao de biodiesel.

Em estudos utilizando o CaO suportando em nanoparticulas de Au na
transesterificacdo de oOleo de girassol para biodiesel, Bet-Moushoul et al. (2016) observaram
que os catalisadores mostraram atividade catalitica superior, com conversao em condi¢oes
otimizadas de 90 a 97% (65 ° C; propor¢ao molar de metanol:6leo de 9:1; tempo de reacdo de
3 h e 3% do catalisador). Além disso, o catalisador pode ser reutilizado em 10 ciclos sem
perda significativa de atividade.

Delesma er al. (2017) estudaram a viabilidade de obter biodiesel através de um
catalisador de Triacetina suportado de ouro. A transesterificac@o utilizando a Triacetina como
catalisador € possivel por atracdo de Van Der Waals e, apesar de sua nobreza, o Au € capaz de
catalisar as reagdes que produzem biocombustiveis. A densidade dos estados indicou que a
natureza da estrutura eletronica do Au € preservada apds a interacdo com as porgoes
organicas. Isto pode ser evidencia uma melhor estabilidade do catalisador Au (111) através da
reacdo global. A andlise de transferéncia de carga revelou que a oxidagdo da superficie do Au

ajuda na transesterificacdo da triacetina e indica que o ouro desempenha um papel importante
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neste processo catalitico. Tais resultados podem fornecer informagdes fundamentais sobre o
desenvolvimento de catalisadores heterogéneos para a producao de biodiesel.

Em avaliacdo de catalisador dcido heterogéneo, zirconia-tungsténio (WO3 / ZrOy),
para a conversdo de lipidios de microalgas (S. obliquus). Guldhe et al. (2017a) observaram
que eficiéncia catalitica do catalisador de zircOnia-tungsténio mostrou-se semelhante aos
catalisadores 4cidos e enzimdticos homogéneos, em termos de eficiéncia de conversao,
pardmetros de reacdo, consumo de energia e reutilizagdo. O catalisador estudado ainda
apresentou conversao maxima de biodiesel de 94,58% a uma temperatura de 100 ° C,
proporcao molar de metanol:6leo 12: 1 e 15% da quantidade de catalisador, com base no peso
do 6leo em 3 h. A maioria das propriedades de combustivel do biodiesel sintetizado pela
conversdo catalitica de zircOnia-tungsténio dos lipidios de microalgas cumprem as
especificagdes estabelecidas pelas normas ASTM e EN.

Em outro estudo utilizando catalisador de cromo-aluminio misturado com 6xido para a
conversdo de lipidios de microalgas (S. obliquus), Guldhe et al. (2017b) obtiveram conversao
de até¢ 98,28% FAME em 4 h de reacdo. Podendo ser reutilizado até 4 ciclos sem perda
considerdvel na conversao dos FAME, numa propor¢do de metanol para 6leo de 20:1.

Chang et al. (2017) utilizaram catalisador de Ca(OH), suportado em nanoparticulas
de Fe3O4 para produgdo de biodiesel em sistema de aquecimento por microondas, a partir de
mistura de O6leo de jatropha e mamona 1:1. O processo de suporte de Ca(OH)> em
nanoparticulas de Fe3O4, aumentou a drea superficial especifica em aproximadamente 40%, o
que melhorou a atividade catalitica. O rendimento em ésteres metilicos foi de 95%, obtido
utilizando um catalisador com uma razao de Ca:Fe de 7:1, temperatura de 65 ° C, propor¢ao
de metanol:6leo de 12:1 e tempo de reacdo de 35 min. O catalisador mostrou-se reutilizével,
facilmente reciclavel, e sua atividade muito estavel, apenas 2% do catalisador foi perdido e o
rendimento foi 3% menor ap0s dez aplicagdes sucessivas.

Teo et al. (2017) desenvolveram um nanocatalizador superbdsico a partir de casca de
ovo de Gallus domesticus. Sua atividade catalitica foi estudada para a producdo de biodiesel a
partir do 6leo cru de Jatropha curcas (JCO) via glicerdlise e transesterificacdo com metanol a
pressdo atmosférica. Observou-se que a redugdo da acidez variou com as condi¢des de reagao
varidaveis. O rendimento de FAME mais elevado, de 97%, foi obtido quando a rea¢do quando
submetida a temperatura de 60° C durante 300 minutos, enquanto a 90° C obteve-se o
rendimento FAME maximo, de 98%, apds 120 min. Os autores acrescentam que o uso de

nanocatélise superbdsico € um método promissor para converter 6leos em biodiesel.
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Kamel et al. (2017) testaram um catalisador heterogéneo na transesterificacdao de dois
Oleos ndo comestiveis (6leo de cozinha residual e 6leo de Jatropha) para a produgdao de
biodiesel. Os resultados mostraram que aumentar o tempo de operacdo, a relacio molar de
alcool:6leo e a concentragdo do catalisador aumentam a conversao para biodiesel, mas apenas
em certa medida. O aumento da velocidade de agitacdo foi benéfica para o processo,
verificando as condicdes 6timas de 2 h de aquecimento, relagdo dlcool:6leo de 6:1, 1% da
porcentagem do catalisador e agitacdo de 400 rpm. Nestas condi¢des, a conversio em
biodiesel atingiu 93,95 e 93,27% para o 6leo de cozinha residual e o 6leo de Jatropha (pinhdo

roxo), respectivamente.

2.2.3 Carvdo ativado (CA)

A primeira aplicacio do carvao ativado no setor comercial ocorreu na Inglaterra, em
1974, como agente de descoloracdo na indistria de producdo do aguicar. A primeira aplicagdo
em grande escala ocorreu em 1854, quando o prefeito de Londres ordenou a instalacdo de
filtros de carvdo vegetal em todos os sistemas de ventilacdo de esgotos para eliminar os
odores desagradaveis. Em 1872, méascaras gasosas com filtros de carvdo foram usadas em
industrias quimicas para impedir a inalag¢iio de vapores de merctirio (BRANDAO, 2006).

O carvao ativado € um material carbondceo de estrutura porosa, apresentando uma
pequena presenca de heterodtomos, principalmente oxigénio, ligados aos dtomos de carbono.
E caracterizado por possuir uma elevada drea superficial especifica e porosidade altamente
desenvolvida, o que lhe confere a capacidade de adsorver moléculas presentes tanto em fase
liquida quanto gasosa (MACEDO, 2005).

A estrutura do carvao ativado € basicamente constituida por uma base grafitica (Figura
2.10), em que os vértices e as bordas podem acomodar uma série de elementos, tais quais,
oxigénio, nitrogénio e hidrogénio, que se apresentam como grupos funcionais. A estrutura de
um carvao ativado pode ser visualizada como faixas de compostos arométicos, ligadas entre
si, assemelhando-se a uma mistura de “raspas de madeira” com espagos vazios de dimensdes

varidveis entre as camadas, constituindo os poros (COUTO, 2009).
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Figura 2.10 — Estrutura hexagonal do grafite.
Fonte: OLIVEIRA ef al. (2000); Othmer e McKetta (1964).

Suas caracteristicas variam conforme o tamanho, volume e distribui¢do dos poros e a
presenca de diferentes grupos funcionais em sua superficie (Utrilla et al., 2011). O
conhecimento essas caracteristicas permite a seletividade na adsor¢cdo de compostos organicos
e inorganicos (CANSADO et al., 2012).

O carvao ativado € 100 vezes mais poroso que o carvdo comum, como pode ser visto

na Figura 2.11. Além disso, seus poros podem ter diversas formas (Figura 2.12).

Carvao comum Carvao ativado

Macro poro

Meso poro

= Micro poro

Figura 2.11 — Porosidade do carvao comum e ativado.
Fonte: Mundo Educacio.
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Figura 2.12 — Representacdo dos diferentes tipos de poro: (a) fechados, (b) gargalo de
garrafa, (c) cilindricos, (d) afunilados, (e) interconectados, (f) irregulares. A letra (g)

representa a rugosidade da superficie.
Fonte: GIMENEZ, FERREIRA e ALVES, 2004.

Durante o processo de obtengdo do carvao ativado, a matéria-prima passa pela etapa
de carbonizacdo da matéria carbondcea. Esta etapa € caracterizada pela pirdlise da matéria
carbonicea em atmosfera inerte, visando a eliminag¢do de matérias volateis e elementos que
nio constituem diretamente o arranjo carbOnico, mantendo-se dessa forma um esqueleto
carbonizado. Sendo realizado de tal forma que este aquecimento continuo possibilite a
obtencdo de uma estrutura parcialmente ordenada de cadeia curta, com formacgao de lamelas
grafiticas distorcidas (ROUQUEROL, ROUQUEROL e SING, 1999).

No processo de preparacdo do carvao ativado, os dois métodos mais comumente
utilizados s@o as ativacdes quimica ou fisica. A ativacdo quimica tem sido objeto de diversos
estudos e apresenta algumas vantagens, como por exemplo, uso de menor temperatura de
pirdlise, maior rendimento e obten¢do de material com maior drea superficial especifica
(MOHANTY, DAS e BISWAS, 2005; GERCEL et al., 2007).

No processo de ativacdo quimica sao utilizados reagentes ativantes com propriedades
acidas, tais como ZnCl,, H3PO4, HCI e H2SO4 (Guo e Rokstraw, 2007), além de reagentes
basicos como KOH e NaOH. Dentre esses agentes ativantes, o cloreto de zinco é o reagente
mais extensivamente utilizado na preparacdo de carvao ativado (Mohanty, Das e Biswas,

2005), porém, apesar de permitir um bom desenvolvimento de poros, apresenta elevado custo
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e exige elevadas temperaturas nas ativacdoes, em média 700 °C (NAMASIVAYAM e
SANGEETHA, 2006; AZEVEDO et al., 2007).

As elevadas temperaturas desenvolvem 6xidos basicos na superficie e nas cinzas do
CA, os quais sdo responsaveis por uma elevagdo do pH quando em solu¢do (SILVA e
TAVARES, 2013). Como as temperaturas modificam as propriedades de pH do carvao
ativado, quando em solugcdo, pode ser utilizado como catalisador da reacdo de

transesterificagao.

2.2.3.1 Matérias-primas utilizadas para a produgdo de Carvao Ativado

O desenvolvimento de catalisadores de a partir de CA apresenta diversas vantagens,
sendo a principal vantagem o aproveitamento de materiais que seriam descartados, muitas
vezes, de forma inadequada.

Grandes quantidades de residuo de candeia (Eremanthus erythropappus (DC.)
Macleish), sdo gerados pela extracdo de Oleo essencial a partir da madeira. Borges et al.
(2015) utilizaram este residuo para producido de CA em diferentes temperaturas e tempos de
ativacdo. Os carvOes ativados obtiveram area superficial (BET) estimada com valores entre
303 e 1036 m%/g.

De Sales et al. (2015) estudaram a produgdo, caracterizacdo e aplicacdo do carvao
ativado obtido a partir de sabugo de milho. E obtiveram um carvao ativado com elevada area
superficial especifica, correspondente a 501 m%g. Em aplicagio do CA na adsor¢do dos
corantes alaranjado G e azul de metileno revelaram que o carvao ativado obtido quimicamente
do sabugo de milho foi bastante promissor, visto que a capacidade mdxima de remocao para
os corantes estudados foi comparativamente superior a uma grande quantidade quantidade de
adsorventes reportados na literatura.

O CA de casca de arroz foi sulfonado com &cido sulfénico concentrado sob vdrias
condicdes, e avaliado na esterificacdo de 4cido oleico com metanol (Autority, 2013). As
conversoes elevadas foram obtidas a 110° C em 2 h para uma propor¢do molar de dlcool:6leo
de 4:1, com o catalisador reciclavel e ainda fornece 84% de oleato de metila apds sete ciclos
de reutilizacdo, apesar de perder 23% do S inicial através da lixiviacao.

Cascas de amendoim processadas de forma semelhante a acima descrita, também

produzem um forte catalisador acido (Zeng et al., 2014). Este catalisador deu 490% de
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conversdo de 6leo de semente de algodao em transesterificacio com metanol, numa propor¢ao
molar de metanol:6leo de 9:1.

Materiais carbonados sulfonados mostram atividade promissora para a
transesterificacdo de O6leos, geralmente proporcionando maiores taxas de producdo de
biodiesel, e ainda, dar destino a residuos que poderiam poluir o meio ambiente.

Carvao ativado de Calophyllum inophyllum a partir de sulfoniza¢do foram testados em
esterificacdo e transesterificacdo simultinea de 6leo de semente da propria semente. Eles
observaram que a atividade de esterificacdo foi influenciado pelo equilibrio de sitios
hidrofébicos / hidrofilicos no carbono que afetou a difusdo e adsorcdo de substratos de 6leo.
Este equilibrio e propriedades de superficie relacionadas variaram com as condigdes de
carbonizacdo e sulfonacdo empregadas (DAWODU et al., 2014).

O carbonato de casca de arroz foi sulfonado com &4cido sulfonico concentrado sob
vérias condig¢des, e avaliado na esterificacdo de 4cido oleico com metanol (Autority, 2013).
As conversdes elevadas foram obtidas a 110 © C em 2 h para uma propor¢cdo molar de
alcool:6leo de 4: 1, com o catalisador reciclavel e ainda fornece 84% de oleato de metila apos
sete ciclos de reutilizacdo, apesar de perder 23% do S inicial através da lixiviacao.

Residuo ndo comestivel e proveniente da extracdo do 6leo de Tamanu da semente
Calophyllum inophyllum t€ém sido utilizada para material carbonidceo para produzir um
catalisador de dcido sé6lido derivado de biomassa via sulfonacio (DAWODU et al., 2014). Os
catalisadores resultantes, que compreendem aleatoriamente folhas aromdticas amorfas
orientadas de baixa area superficial (0,2 a 3,4 m2/g) e densidades de acido variaveis (0,6 a 4,2

mmol/g).

2.2.3.1.1 Aproveitamento da Torta de Mamona

A torta de mamona é obtida pela extracdo mecanica do 6leo, apresenta 13% de 6leo
(COSTA et al., 2004) e corresponde a aproximadamente 55% do peso da semente
(AZEVEDO e LIMA, 2001), gerando um rendimento de 550kg de torta para cada tonelada de
semente processada.

Com a finalidade de evitar problemas ambientais e promover o aproveitamento deste

material, tem-se aplicado na alimentacdo animal, desde que a torta de mamona seja
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destoxificada, uma vez que esta matéria-prima contém a ricina que € uma propriedade toxica
quando ingerida.

A torta de mamona pode ser considerada com um concentrado protéico por apresentar
alto teor de proteina, aproximadamente 34,54% (SILVA et al., 2014).

Bueno et al. (2014) avaliaram o efeito da inclusdo de torta de mamona destoxificada
na racdo sobre o desempenho e a qualidade interna e externa dos ovos de poedeiras
comerciais. Eles concluiram que a torta de mamona destoxificada pode ser incluida na racdo
de poedeiras em até 5,7% para otimizar o desempenho e ndo alterar a qualidade interna e
externa dos ovos.

Furtado et al. (2014) avaliaram a influéncia de métodos alternativos de destoxificacao
da torta de mamona sobre o balango de nitrogénio e avaliagdo ruminal em ovinos. Os autores
concluiram que as racdes com métodos de destoxificacdo da torta de mamona promoveram
moderadas alteragcdes no balanco de nitrogénio com destaque para a torta de mamona
autoclavada e torta de mamona tratada com calcdrio calcitico. Os ovinos machos
apresentaram balanco de nitrogé€nio superior as fémeas. Os valores de pH e N-NH3
mantiveram-se dentro dos parametros normais da espécie ovina, sendo pouco influenciados
pelas racoes.

Também em estudos para avaliar a influéncia de niveis de substitui¢do do farelo de
soja pela torta de mamona destoxificada em racdes sobre os parametros ruminais de ovinos
mesticos de Morada Nova, Alencar et al. (2011) concluiram que a torta de mamona
destoxificada em substituicdo do farelo de soja promove poucas alteracOes nos parametros
ruminais em dietas para ovinos.

Além destas aplicacdes, a torta de mamona pode ser utilizada para a producdo de

carvao ativado, como meio de aproveitamento de residuos.

2.2.4 Processo de pilarizacao do Carvao Ativado

O processo de pilarizacao tem sido utilizado em argilas. Consiste na troca iOnica entre
fons presentes nos espagos interlamelares (Na® e Ca') de uma esmectita com
polihidroxications, originando preliminarmente uma argila intercalada, ou seja, a esmectita
com o polihidroxicdtion em sua estrutura na regidio interlamelar (CANIZARES et al., 1999;
BAHAMONDO et al., 2001).

Na figura 2.13 pode ser observado a representacdo esquematica na regido interlamelar.
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Figura 2.13 — Descri¢do da regido interlamelar.
Fonte: GIMENEZ, FERREIRA e ALVES, 2004.

Através da calcinacdo, em temperaturas variadas (300, 450, 600 e 700 °C), ¢é
produzida a desidroxilacdo do fon intercalante resultando 6xidos com estrutura rigida que
recebem o nome de pilar (Figura 2.14). Os pilares funcionam como sustentadores da estrutura
esmectitica quando esta é submetida a altas temperaturas, além disso, € conferido ao sistema
maior carater dcido, devido aos grupos funcionais formados na parte externa dos pilares e da

ligacdo pilar lamela que também produz sitios dcidos (VOLZONE, 2001).
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Figura 2.14 — Representacio esquemadtica do processo de

pilarizac@o adaptado por Guerra et al., 2005.

2.3 Matérias-primas com potencial para a producao de biodiesel

O Brasil mostra-se como potencialidade de producdo, por ter grande producdo de
matérias-primas que podem ser utilizadas para este fim, por possuir clima tropical, bem como
grande extensdo territorial, favorecendo assim, o desenvolvimento de diversas culturas.

As matérias-primas mais comumente utilizadas para fabricacdo de biodiesel sdo dleos
vegetais (6leo de soja, girassol, amendoim, dendé, pinhdo-manso, mamona, etc.), gordura
animal e Oleo residual. Sao fontes de triacilgliceridios, substincias insoliveis em &agua
(Hartman e Esteves, 1982; Pighinelli, 2007). Oleos vegetais apresentam maior nimero de
insaturacdes na cadeia, de modo que se apresentam no estado liquido a temperatura ambiente.
Ja a gordura animal, por conter menor percentual de insaturagdes, pode-se apresentar também
no estado sélido a temperatura ambiente.

Os diferentes tipos de 4acidos graxos contidos nos triglicerideos proporcionam
diferentes propriedades fisico-quimicas. Este fato permite realizar uma classificagdo com base
no perfil ou composi¢do de acidos graxos. Como cada acido graxo desenvolve propriedades
fisicas e quimicas peculiares, o perfil de 4cidos graxos é o fator de maior influéncia sobre as
propriedades dos 6leos vegetais em relacdo a sua origem (KNOTHE, 2005). As composic¢des,

em 4acidos graxos, para algumas espécies oleaginosas estdo descritas na Tabela 2.6.
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Tabela 2.6 - Composicao percentual média dos dcidos graxos de dleos vegetais

. Oleo vegetal (%)
Acidos graxos
Soja Mamona Algodao Gergelim Canola

Palmitico (16:0) 7 - - - 2,5
Estearico (18:0) 2 - - - 0,8

Oleico (18:1) 34 3 22 46 61,5
Linoleico (18:2) 51 4 52 46 15

Linolénico (18:3) - - 1 - 5

Ricinoléico
(18:1, 1,2-OH 9c¢)
Fonte: Adaptado por FEREIDOON, 2005.

2.3.1 Matérias-primas de estudo

2.3.1.1 Oleo de algodio

A cultura do algodoeiro, tanto herbidceo como arbéreo, € uma das mais importantes no
Brasil. E uma planta singular, pois é fibrosa e oleaginosa, com teor de 6leo variando entre 14
a 25% (BELTRAO, 2003), do qual 1-2% & de 4cido graxo miristico, 18-25% de palmitico, 1-
25% de estedrico, 1-2 de palmitoléico, 17-38% de oléico e 45-55% de linoléico
(SOLOMONS, 2002).

A cultura do algodao, que utiliza um dos melhores pacotes tecnolégicos, aumentou sua
produtividade em mais de 400%, nesses ultimos 40 anos. A safra de algodao esta estimada em
939,1 mil hectares, 1,7% menor do que a ocorrida no exercicio passado. Na Regido Nordeste,
segunda maior produtora do pais, o levantamento indicou forte reducdo da area (12%),
comparada com a safra anterior. No extremo oeste da Bahia, o cultivo ocupa cerca de 201,6
mil hectares, com cultivos de sequeiro e irrigado com pivO central, caracterizado por
propriedades de grande porte. A produtividade média esperada é de 4.200 kg/ha de algodao
em caroco, sendo a melhor produtividade observada nos dltimos anos. A colheita foi iniciada

em maio e ja atingiu 50% da area (CONAB, 2017).
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A utilizagdo mais comum do algoddo refere-se as plumas, que tém muitas utilidades,
principalmente na fiacdo e tecelagem, enquanto que das sementes sdo obtidos 6leo para
alimentacdo humana e farelo para racdo animal, além de grande nimero de produtos
secunddrios. A Embrapa Algoddo desenvolveu algumas cultivares para as condi¢des do
cerrado, entre elas pode-se destacar: BRS ITA 96, BRS Facual, BRS Antares e BRS Itauba,
pois sdo indicadas para os produtores familiares pela sua alta resisténcia multipla a doengas,
rusticidade e por poderem ser trabalhadas com baixos custos, além de serem bem adaptadas
para colheita manual, tendo aqui sua fun¢@o social dentro da cadeia do biodiesel (SLUSZZ e
MACHADO, 2006).

Tem sido demonstrada a viabilidade do uso do 6leo de algoddo como matéria prima
para a producdo de biodiesel. Dantas et al. (2006) obtiveram uma conversao de 98,6% do dleo
em ésteres etilicos, apresentando as seguintes caracteristicas fisico-quimicas: indice de acidez
0,55 mg KOH/g, densidade 0,876 a 20 °C (g/cm3), indice de saponificacdo 199, indice de
10do 99,9 g 12/100g, indice de cetano 44 minimo e ponto de fulgor de 160 °C.

2.3.1.2 Oleo de mamona

No Nordeste, a mamona consolidou-se como importante alternativa para a regiao
Semidrida e pela sua capacidade produtiva se apresenta como alternativa para oS
estabelecimentos de agricultura familiar. Enfatiza-se, que ainda s@o incipientes as pesquisas
de novas variedades e de tecnologias de manejo da mamona, o que faz com que em termos de
inclusdo social, caso os produtores ndo sejam preparados para enfrentar um ambiente
competitivo, ndo suportem a concorréncia da produ¢do nas novas dreas, com um pacote
tecnoldgico e capital intensivo. O estado do Maranhdo apresenta uma peculiaridade, pois se
situa na transi¢do entre o Semidrido, o Cerrado e a Amazonia, apresentando potencial para
alternativas perenes, como o babagu, planta nativa da regido (SLUSZZ e MACHADO, 2006).

As estimativas para a safra 2016/17 € de recuo de drea plantada, alcangando 27,9 mil
hectares, que representa decréscimo de 12,3% em relagdo a safra passada, que foi de 31,8 mil
hectares. Na Bahia, o cultivo de mamona ocupa a drea de 21,1 mil hectares. Nessa safra
quatro mil hectares sdo plantas remanescentes da safra passada e 17,1 mil hectares sdo de
plantio novo. A estimativa é que sejam produzidas 10,4 mil toneladas de graos. Os nimeros

da safra atual representam acréscimo de 0,5% na drea cultivada e reducdo de 18,8% na
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producdo. A severidade do clima, com prolongada estiagem, comprometeu o desenvolvimento
das plantas de mamona (CONAB, 2017).

Ainda segundo a CONAB (2017), no Ceard, as dreas de plantio da mamona reduziram
em relacdo a safra 2015/16 para a atual devido a diminui¢c@o do incentivo da Petrobras através
do programa de Biodisel. Como exemplo, tem-se o municipio de Quixad4, que este ano nao
realizou o plantio. Em Pernambuco a falta de rentabilidade e a paralisagdao do programa do
biodiesel, que fomentava o cultivo da referida lavoura, inviabilizou o seu plantio no estado.
Além disso, a mamona apresenta riscos de intoxicagao aos rebanhos, principal fonte de renda
de boa parte dos agricultores.

O 6leo da mamona € o principal produto da planta, possuindo diversos usos, dentre
eles: lubrificante de turbinas, fabricacdo de ndilon e resinas, tecidos, adesivos, cosméticos,
fios, tubos plésticos e tintas aproveitadas em pinturas de automdveis e em impressoras, além
de ser componente também utilizado nas telecomunicagdes e na biomedicina. Deve-se ainda,
dar destaque aos sub-produtos dessa planta, como a torta de mamona, que € o mais tradicional
e importante deles, e € obtida como residual da extracio do 6leo das sementes. Seu uso,
predominantemente, tem sido como adubo organico e € de boa qualidade, eficiente na
recuperacdo de terras esgotadas, ndo pode ser utilizada na alimentacdo animal devido a
presenca da ricina, uma substancia téxica quando ingerida pelos animais ou humanos. Além
disso, o 6leo de mamona tem grande potencialidade de aplicac@o para a producdo de biodiesel
que a mamona, tendo em vista seu elevado teor de 6leo (SLUSZZ e MACHADO, 2006).

A mamoneira é considerada a principal oleaginosa para producdo de biodiesel, da
Regido Nordeste. Com o advento do Programa de Biodiesel do Governo Federal, a mamona
projetou-se nacionalmente como a principal alternativa para o Semidrido nordestino,
principalmente pelo seu potencial de renda para pequenos produtores familiares, tornando-se
de grande importancia socioecondmica.

O o6leo de mamona é conhecido como 6leo de ricino, nao alimenticio, cerca de 90% do
6leo é principalmente do 4cido ricinoléico. O 4cido ricinoléico tem uma ligacdo insaturada e
pertence ao grupo dos hidroxiacidos e se caracteriza por seu alto peso molecular (298) e baixo
ponto de fusdo (-5 °C). O grupo hidroxila presente no é4cido ricinoléico confere, ao 6leo de
mamona, a propriedade exclusiva de solubilidade em 4lcool (WEISS, 1983; MOSHKIN,
1986).

No entanto, o biodiesel produzido a partir da mamona tem um grande problema por

apresentar uma viscosidade relativamente alta, quando comparado ao diesel. Para minimizar
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este problema, tem-se utilizado o biodiesel de mamona em misturas com o 6leo mineral com
o intuito de corrigir tal distor¢ao. Além disso, estudos mostram que a lubricidade do biodiesel
de mamona € maior, que dos biodieseis produzidos a partir de outras matérias primas
(PARENTE, 2003).

Embora o biodiesel de mamona possua densidade e viscosidade acima do limite
especificado para o 6leo diesel, uma proporcao deste biocombustivel pode ser adicionado ao
diesel de petréleo, mantendo o mesmo dentro da especificacdo da ANP (Agéncia Nacional do
Petréleo), mantendo o baixo ponto de inflamabilidade ou fulgor (>208 °C), elevada

estabilidade térmica e elevado niimero de cetano (EMBRAPA, 2008).
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3. MATERIAL E METODOS

3.1 MATERIAS-PRIMAS

3.1.1 Obtencao dos 6leos

O 6leo de mamona foi adquirido da empresa Mundo dos Oleos, localizada em

Brasilia-DF, obtido por prensagem a frio e filtragcdo.

Figura 3.1 — Oleo de mamona.
Fonte: Prépria.

O dleo de algodao refinado comercial foi adquirido em unidades comerciais da cidade

de Campina Grande-PB.

Figura 3.2 — Oleo de algodio.

Fonte: Prépria.
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3.1.2 Obtencio da torta de mamona

As sementes de mamona foram adquiridas na Empresa Brasileira de Pesquisa
Agropecudria (EMBRAPA) da cidade de Campina Grande.
Em seguida, as sementes foram prensadas em prensa manual para extracdo de dleo a

frio, para a obtenc¢do da torta de mamona (Figura 3.3).

Figura 3.3 — Torta de mamona.
Fonte: Prépria.

3.2 METODOS

3.2.1 Caracterizacao da biomassa da torta de mamona

Para a caracterizagdo da biomassa da torta de mamona foram realizadas algumas
andlises, com o intuito de auxiliar na defini¢do das varidveis a serem estudadas no processo de

obtencdo do Carvao Ativado (CA). Tais andlises estdao descritas na Figura 3.4.
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( Torta de mamona )

Determinacao de extrativos — Celulose
Hemicelulose N Holocelulose
Lignina soldvel e insoldvel | Teor de dgua
Teor de volateis N E— Teor de carbono fixo
pH I Andlise termogravimétrica

Figura 3.4 — Descricdo das andlises realizadas na Torta de mamona.

3.2.1.1 Estrutura da Biomassa

As anilises da estrutura da biomassa foram realizadas no Laboratério de Quimica da
Biomassa (LQB), pertencente ao Departamento de Engenharia Quimica da Universidade

Federal de Campina Grande (UFCG).

3.2.1.1.1 Determinacao de extrativos (Norma Tappi T204)

Em uma aparelhagem limpa e desengordurada para extracao por Soxhlet, foi colocado
um cartucho de papel filtro com aproximadamente 4,0 g de matéria vegetal seca.

Ao baldo de vidro, foi adicionado 150 mL do solvente e conectado ao extrator. O
conjunto baldo-extrator foi colocado em uma manta aquecedora e conectado ao condensador.
Foi ajustado o nimero de refluxos para nao inferior que 24 refluxos no periodo de quatro a

cinco horas de extracao.
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ApOs esse tempo, o baldo com solvente e extrativos foram removidos, e o solvente foi
recuperado até que o volume final de 20 mL a 25 mL no baldo.

O extrato foi transferido para um recipiente de pesagem, previamente limpo, seco e
com a massa determinada, utilizando-se pequenos volumes do solvente fresco para que nao
houvesse perdas, e sempre manuseando o recipiente com pingas, para evitar contaminagdes a
partir do operador.

O recipiente foi colocado em estufa a 105 + 2 °C por uma hora exatamente, ja que ndao
€ possivel que o material atinja um peso constante, por causa da volatilidade ou de mudangas
quimicas que podem ocorrer nesse extrato.

Apos esse tempo, o material foi retirado da estufa e colocado em dessecador, onde
permaneceu por 30 minutos, até atingir a temperatura ambiente, e por fim, foi realizada a
pesagem da massa final.

Para a determinacdo do teor de extrativos (TE%) foi utilizada a equagdo a seguir:

TE% = MREN'LZ/IRRS X 100 Equacao 3.1

Onde:

TE — Teor de extrativos;

MR - massa do recipiente;

MA — massa da amostra;

MRE — massa do recipiente + extrativos;

MRRS — massa do recipiente + residuo de solventes.

3.2.1.1.2 Determinacao de celulose, hemiceluose e holocelulose (Tappi T203)

Para a determinacdo dos teores de celulose e hemicelulose foi necessdrio que,
inicialmente, a realiza¢do da extra¢do de holocelulose (celulose + polioses), e posteriormente
calcularam-se, separadamente, os dois teores.

Para obter a quantidade de holocelulose, foi pesado em bécker, aproximadamente, 4 g

de amostra livre de extrativos, foi adicionado 55 mL de dgua destilada, 10 mL de hipoclorito
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de sédio (6%) e 7 mL de acido acético glacial. O material foi colocado em banho-maria a
75°C, onde permaneceu por 30 minutos, sendo agitado periodicamente.

Transcorrido esse tempo, a amostra foi filtrada em funil de Gooch (previamente seco e
tarado). Este procedimento foi repetido seis vezes, até o aparecimento de um residuo branco.
Este residuo foi lavado com cerca de 500 ml de dgua destilada e filtrado. O funil, com o
residuo de holocelulose, foi colocado em estufa de secagem a 105°C por 2 horas para retirar a
umidade. Em seguida, o material foi resfriado em dessecador até temperatura ambiente,
pesando em seguida.

Através da diferenga entre a massa final e a tara do funil de Gooch foi determinada a
quantidade de holocelulose.

Para a determinacdo de celulose, o residuo de holocelulose foi transferido para
erlenmeyers e adicionado 200 mL de hidréxido de potassio a 15% (fervente). A amostra foi
aquecida em ebulicdo suave e sob refluxo por 30 minutos. O material foi filtrado em papel de
filtro previamente tarado, juntamente com o pesa-filtro.

O filtrado, contendo as polioses, foi desprezado e o residuo de celulose lavado com
200 mL de agua destilada quente. Em seguida, a amostra foi transferida com o papel de filtro
para o pesa-filtro e todo o material foi colocado em estufa de secagem a 105°C por 2 horas
para retirar a umidade, sendo conduzido a filtro, foi determinado o teor de celulose. Assim, a

diferenca entre o teor de holocelulose e o teor de celulose foi calculado o teor de polioses.

3.2.1.1.3 Determinacéo de lignina insolivel (Norma Tappi T222)

A Lignina insoluvel foi determinada de acordo com o método Klasson, no qual
consistiu em transferir, aproximadamente, 1 g da amostra de extrativos para um bécker de tara
conhecida e adicionado, lentamente, 25 mL de acido sulfurico a 72% sob agita¢do constante
com o auxilio de um bastdo de vidro e, coberto com vidro de reldgio.

Apo6s este procedimento, o bécker foi colocado em banho de dgua gelada, a uma
temperatura de 19°C, onde permaneceu por 1 hora e 30 minutos, sob agitacdo periddica. Logo
apos, o conteudo foi transferido para erlenmeyer utilizando 400 mL de agua destilada. O
material foi submetido a ebulicdo sob refluxo por 2 horas em chapa aquecedora.

Apé6s o aquecimento, a amostra foi filtrada a vdacuo, utilizando papel de filtro
previamente tarado, juntamente com um pesa-filtro. O residuo foi lavado com 500 mL de

agua destilada quente e filtrado, transferindo o papel de filtro contendo a lignina para o pesa-
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filtro, colocada em estufa de secagem 110°C por 2 horas, logo ap6s resfriado em dessecador,
até atingir temperatura ambiente e, pesada.
Através da diferenga entre essa massa final e a massa do papel de filtro + pesa-filtro

foi determinado o teor de lignina.

3.2.1.1.4 Determinacio de lignina solivel (Norma Tappi T222)

A lignina soldvel é aquela que permanece no filtrado obtido no procedimento para a
determinacdo da lignina Klason. O filtrado foi analisado por espectroscopia na regido do
ultravioleta, conforme o método descrito por Goldschimid (1971). A concentragdo de lignina

soluvel foi calculada pela seguinte equacao:

(4,53 A215 — Azs0)

Equacio 3.2
300 quag

Crs =

3.2.2.2 Determinacao Teor de agua (IAL, 2008)

As amostras foram colocadas em estufa a 105+5°C, até que a massa fique constante.

3.2.1.3 Determinacao Teor de Volateis (Sanchez et al., 2009)

ApOs a determinagdo do teor de d4gua, a mesma matéria de biomassa foi colocada em
mufla da marca Quimis Q318M a 85010 °C por sete minutos. Posteriormente, a amostra foi
resfriada em dessecador e, em seguida realizada a pesagem. Para o célculo do teor de volateis

foi utilizada a equagdo a seguir:

(m2 —m3)
ma

x 100 Equagdo 3.3

Onde:

Tv - teor de volateis;
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m> - massa final do teor de umidade em gramas;

m3 - massa final (gramas) depois da mufla.

3.2.1.4 Determinacio Teor de Cinzas (Norma Tappi T211)

A amostra (biomassa), sem umidade e volateis, foi colocada na mufla Quimis Q318M
a temperatura de 550+10 °C por seis horas. Para a determinagdo do teor de cinzas foi utilizada

a equacdo a seguir:

(m3 —my)
ms3

x 100 Equacgao 3.4

Onde:
Tc= teor de cinzas;
ms3=massa em gramas da amostra pré-seca em estufa;

my=massa final (g).

3.2.1.5 Determinacao Teor Carbono Fixo
O teor de carbono fixo foi obtido a partir do teor de volateis e cinzas, através da
equacgdo a seguir:

Onde:
Tcf =teor de carbono fixo;
Tv=teor de volateis (%);

Tc=teor de cinzas (%).
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3.2.1.6 pH - ASTM D-3838-80 (1999)

Aproximadamente 2 g de CA seco foram transferidas para erlenmeyers contendo
aproximadamente 110 mL de 4gua destilada quente, que, posteriormente, foram submetidas a
ebulicdo por aproximadamente 90+10s. Apds este processo, as amostras foram filtradas e

resfriadas a 50+£5°C, para a determinacao do pH com um pHgametro.

3.2.1.7 Comportamento Térmico

A andlise do comportamento térmico foi realizada no Laboratdrio de Caracterizacio
de Materiais, pertencente ao Departamento de Engenharia de Materiais da Universidade
Federal de Campina Grande (UFCG).

O equipamento para anélise termogravimétrica (TG) foi composto basicamente por um
forno, uma micro-balanca e um sistema de fluxo de gds. A elevacdo da temperatura
programada foi de 10°C/min, em uma faixa de temperatura de 30 a 1000° C em fluxo de

nitrogénio.

3.2.2 Processo de obtencao do carvao ativado

Esta etapa do projeto teve como objetivo a obten¢do do carvao ativado, utilizando um
planejamento experimental em Delineamento Inteiramente Casualisado com esquema fatorial
23 (T= 400, 600 e 800 °C; t= 60, 120 e 180 minutos; C= 20, 30 e 40% do ativante),
totalizando 11 tratamentos, sendo os trés ultimos, repeticdes dos pontos centrais, como

descrito na Tabela 3.1.



Tabela 3.1 — Matriz de planejamento experimental utilizado na obtencdo do carvao ativado

Tratamentos Temperatura Tempo Concentracao  Temperatura Tempo Concentracao
“cO-T (min) - t (%) - C °C)-T (min) - t (%) - C
1 - - - 400 60 20
2 + - - 800 60 20
3 - + - 400 180 20
4 + + - 800 180 20
5 - - + 400 60 40
6 + - + 800 60 40
7 - + + 400 180 40
8 + + + 800 180 40
9(C) 0 0 0 600 120 30
10 (C) 0 0 0 600 120 30
11 (C) 0 0 0 600 120 30

*T = temperatura; t = tempo; C = concentracdo da solucdo ativante.
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Foram estudados os seguintes parametros: temperatura, tempo de ativacdo e

concentracdo da solucdo ativante, bem como fluxograma de obtencao do CA (Figura 3.6).

[ Matéria-prima ]
v
[ Secagem (120 °C, 2h) ]
v
[ Resfriamento ]
v

[ Adicao do Ativante ] ;
3 Ajuste:

Temperatura

[ Homogeneizagio ] > Tempo

v Concentragdo

[ Ativacao ]—

Remocao do excesso de
acido fosforico

Figura 3.5 — Fluxograma de obten¢do do carvao ativado.
Fonte: Autora.

A quantidade de torta de mamona foi lavada com 100 mL de dgua deionizada para a
remo¢ao de compostos soldveis, com auxilio de papel filtro, funil e erlenmeyers. Esse
procedimento foi realizado cinco vezes.

ApOs a lavagem, as amostras foram colocadas em estufa sobre temperatura de 120°C
pelo periodo de 2 h para secagem. O resfriamento das amostras foi realizado em dessecador e
0 armazenamento em frascos.

Foram pesados em balanca analitica a quantidade de torta de mamona, previamente
lavada e seca. Em seguida, foi adicionado a solu¢do ativante de acido fosférico, em diferentes
concentracdes, de acordo com os tratamentos, € o conjunto foi homogeneizado com auxilio de
uma espatula para que o ativante entrasse em contato com toda a massa de torta de mamona.
Apés a secagem em estufa, a mistura (torta/ativante) foi colocada em reator de aco, com

capacidade de aproximadamente 3 litros, (Figura 3.5) com auxilio de espatulas.
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,t o |

Figura 3.6 — Reator utilizado para obtencao do CA.
Fonte: Autora.

Ap6s a ativagdo, o excesso de dcido fosférico foi removido com dgua destilada até o
equilibrio do pH. As lavagens foram realizadas com 4gua destilada quente e bomba a véacuo

(Figura 3.7).

Figura 3.7 — Esquema de lavagem do carvao ativado.
Fonte: Autora.
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A partir desta etapa foi determinada as condi¢cdes de temperatura, tempo e
concentracdo do ativante para a producdo do Carvao Ativado Pilarizado (CAP), de acordo
com os resultados da caracteriza¢do. Sendo assim, o CA que obteve melhores caracteristicas

foi utilizado para o processo de pilarizacdo.

3.2.3 Caracterizacao do Carvao Ativado (CA) e Carvao Ativado Pilarizado (CAP)

As andlises de pH de Carga Zero, dcido Bohem, base de Bohem e mesoporosidade
foram realizadas no Laboratorio de Quimica da Biomassa (LQB) do Departamento de

Engenharia Quimica da Universidade Federal de Campina Grande (UFCQG).

A andlise de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) foi realizada Laboratério de
Andlise de Minerais e Rochas (LAMIR) do Departamento de Geologia da Universidade
Federal do Parana (UFPR).

A andlise de adsorc¢do de Nitrogénio foi realizada no Laboratério de Carvao Ativado

(LAC) da Universidade Federal da Paraiba.

A descrigdo das andlises de caracterizacao do CA e o Carvao ativado Pilarizado (CAP)

estdo presentes na Figura 3.8.


http://www.lamir.ufpr.br/
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( Catalisador )

Carvio ativado —

Carvio ativado
pilarizado (CAP)

pH de Carga Zero ] Microscopia Eletronica
PrCcz) de Varredura (MEV)
( Acido de Boehm )— —( Adsor¢do de N )

( Base de Boehm )—

( Mesoporosidade )—

Microscopia Eletronica | |
de Varredura (MEV)

( Adsorc¢do de N> )—

( Rendimento )—

Figura 3.8 — Descricdo das andlises realizadas no CA e CAP.

3.2.3.1 Rendimento

O rendimento do carvao ativado, apOs a lavagem com 4gua destilada e secagem, foi

calculado através da equacao:

Massa do carvao ativo (g)
Massa da matéria-prima (g)

9 Rendimento= Equacdo 3.6

3.2.3.2 pH de carga zero (PCZ)

O procedimento para a andlise do PCZ consistiu em adicionar 20 mg do adsorvente em
20 mL de solucao aquosa de NaCl 0,1 mol/L, sob 12 diferentes condicdes de pH inicial (1, 2,
34,5,6,7,8,9,10, 11 e 12), ajustados com solucdes de HCl ou NaOH 0,1 mol/L.

Ap6s 24 horas de equilibrio em ambiente isotérmico, sob agitacdo de 100 rpm, a 25

°C, as solucodes foram filtradas e o pH final da solu¢ao anotado.
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O PCZ corresponde a faixa na qual o pH se mantém constante, independentemente do

pH inicial, ou seja, a superficie comporta-se como um tampao.

3.2.3.3 Mesoporosidade - Valor de Azul de Metileno

A mesoporosidade dos carvdes foi determinada a partir da adsorcado de moléculas da
solucdo do corante azul de metileno com concentracao de 1,2 g/L. Inicialmente, foi construida
uma curva analitica com diluigdes da solucdo de azul de metileno, empregando-se as
concentracdes relacionadas a seguir: 0,24; 0,48; 1,2; 2,4; 4,8; 6; 12 mg/L. As leituras foram

realizadas em espectrofotometro (UV-VIS) em comprimento de onda de 665 nm.

Posteriormente, as amostras secas em estufa a 150°C, por 1h, foram pesadas (0,5000 +
0,0001g) e inseridas em tubos de Falcon, onde foi adicionado as solu¢des de azul de metileno
nas concentracdes mencionadas acima. A mistura foi agitada por 30 minutos, a temperatura de
25°C. As suspensoes foram filtradas em papel filtro, e aliquotas de 1,0 mL foram retiradas do
filtrado. As absorbancias foram medidas em espectrofotometro (UV-VIS), com cubeta de

vidro de 1,0 cm em 665 nm.

3.2.3.4 Determinacao dos grupos acidos e basicos por titulacio de Boehm (Boehm, 1994)

Os grupos funcionais presentes nas superficies dos carvoes ativados serdo

determinados pelo método de Boehm e por espectroscopia na regido do infravermelho.

3.2.3.4.1 Determinacao dos grupos acidos pelo método de Boehm (Boehm, 1994)

Foram preparadas soluc¢des padrdo das bases: hidréxido de sédio, carbonato de sédio e
bicarbonato de sédio, todas a 0,10 mol/L, bem como solu¢do padriao de acido cloridrico 0,10

mol/L.
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Em tubos de Falcon de 50 mL, foram adicionados 0,25 g de carvao em pé e 30 mL de
uma das bases. As misturas de CA e solucdo de base foram fechadas e colocadas sob agitagdo,
por 24 horas a temperatura ambiente. Apds esse tempo, a mistura foi filtrada e coletada uma
aliquota de 10 mL do filtrado para misturar com 15 mL da solu¢ao de HCI. A solugdo foi
levada a aquecimento para eliminacdo do dcido carbdnico formado e em seguida resfriada a
temperatura ambiente para que fosse titulada com solucdo de NaOH 0,1 mol/L, usando o

indicador fenolftaleina. Foi realizado, também, um teste em branco sem adi¢ao do adsorvente

(BOEHM, 1994; MEDEIROS, 2008; GUIMARAES, 2008).

A quantidade de grupos carboxilicos (GC), lactonicos (GL) e fendlicos (GF) é dada
pelas equacdes (VALDES et al., 2002), descritas a seguir:

((Vg—Vb)x Fcx M) x Vi
GC (mol/g)= Equacao 3.7
Vixm

((Vg—Vb)x Fcx M) x Vi
GL (mol/g)= -C
Vixm

Equagdo 3.8

((Vg—Vb)x Fc x M) x Vi
GF (mol/g)= -L Equacgdo 3.9
Vix m

Onde:
- Vg € o volume gasto para titular a amostra (mL);
- Vb o volume gasto para titular o branco (mL);
- Fc € o fator de correcao da solucao de NaOH;
- M € a concentragdo da solugdo de NaOH (mol/L);
- Vi é o volume de solucdo utilizado inicialmente (L);;
- Vf € o volume da aliquota retirado do filtrado (mL);

- m € a massa da amostra (g).
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3.2.3.4.2 Determinaciao dos grupos basicos pelo método de Boehm (Boehm, 1994)

Foi realizada a pesagem de 0,25 g de cada amostra do CA e transferidos para um tubos
de Falcon de 50 mL, juntamente com 30 mL da solu¢do padrao do HCI 0,10 mol/L. Os tubos
de Falcon foram fechados e colocados em agitagao por 24 horas, a temperatura ambiente,
sendo em seguida filtrada. Aliquotas de 10 mL do filtrado foram misturadas com 15 mL da
solucdo padrao de NaOH 0,10 mol/L.

O excesso de NaOH foi titulado com solu¢gdo de HCI 0,10 mol/L, usando-se
fenolftaleina como indicador, para se determinar a quantidade de grupos bdasicos, por grama
de carvao, em termos de mol/g. Foi realizado um teste em branco, sem adicdo do adsorvente
(BOEHM, 1994; MEDEIROS, 2008; GUIMARAES, 2008).

A quantidade de grupos basicos (GB), em mol/g, foi determinada pela equagdo a

seguir:

GB (mol/g)= _((Vg=Vb)xFcx M) x Vi Equacdo 3.10
Vixm

Onde:

- Vg é o volume gasto para titular a amostra (mL);

- Vb o volume gasto para titular o branco (mL);

- Fc € o fator de correcdo da solucdo de NaOH;

- M € a concentracdo da solu¢do de NaOH (mol/L);

- Vi é o volume de solug¢do utilizado inicialmente (L);;
- Vf é o volume da aliquota retirado do filtrado (mL);

- m € a massa da amostra (g).

3.2.3.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A morfologia e andlises da superficie como, tamanho médio de poros e andlise
estrutural, foram definidas utilizando um Microscépio Eletronico de Varredura (MEV),

através de softwares especificos.
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3.2.3.6 Adsorcao de N2

Antes da realizacdo do ensaio de superficie, as amostras foram desgaseificadas
promovendo completa remog¢do de dgua e outros contaminantes adsorvidos na amostra para
garantir que as medidas de drea superficial obtidas durante a andlise possam ser adquiridas
com precisdo. As amostras foram desgaseificadas sob vécuo e alta temperatura.

As amostras foram inseridas em uma célula de vidro e um bastao de vidro foi colocado
junto a amostra para reduzir o espago morto no interior da célula. As células de amostras
possuem tamanhos tipicos de 6, 9 e 12 mm e podem existir em diferentes formatos —
usualmente as células de 6 mm sao utilizadas para amostras em p6 fino, 9 mm para particulas
maiores e pellets, e 12mm para amostras maiores que ndo podem ter seu tamanho reduzido —
. As células foram alocadas em mantas de aquecimento e conectadas a porta de vicuo do
sistema para procedimento de desgaseificacao.

O volume morto dentro da célula da amostra precisa ser calibrado antes de cada
andlise de medidas — para esta finalidade gas Hélio € utilizado para um ensaio em branco,
devido a sua adsorcdo nula na superficie da amostra —. Apds a calibragdo do equipamento, o
adsorbato, gds de nitrogénio neste exemplo, € injetado no interior da célula com um piston de

calibracao para realizacido das medidas.

3.2.4 Processo de pilarizacao do carvao ativado

Foram utilizados 500 mL de solu¢do de hidréxido de sédio (NaOH) 0,2 mol/L, e 250
mL de uma solucdo de cloreto de aluminio hexahidratado (AICI3.6H>0), também de
concentracdo 0,2 mol/L. A solu¢@o de hidréxido de sédio foi gotejada lentamente na solugdo
de cloreto de aluminio, sob aquecimento a 60 °C, e mantida a temperatura de 25 °C sob
agitacdo magnética por um periodo de 3 h e envelhecidas por um periodo de 4 dias. A relagao
molar OH/AI utilizada foi 2.

Como descrito na Figura 3.9, o CA foi misturado com a solugao pilarizante e agitados
por um periodo de 2 h em temperatura ambiente (processo de intercalacdo). Apds a
intercalagdo as amostras foram calcinadas em temperatura de 450 °C e conservadas em

embalagens fechadas (Figura 3.10).
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[ Preparo da solugdo pilarizante ]

v

[ Mistura (CA + Sol. Pilarizante) ]
v

[ Intercalacdo (Agitacdo por 2h) ]
v

[ Calcinagdo (450 °C) ]
v
[ Conservacao ]

Figura 3.9- Processo de pilarizagdo do carvao ativado.
Fonte: Autora.

Figura 3.10 — Carvao Ativado Pilarizado (CAP).
Fonte: Autora.

3.2.5 Caracterizacao do Carvao Ativado Pilarizado (CAP)

O CAP foi caracterizado a partir de analises de MEV e Adsor¢do de N>, descritas nos

itens 3.2.4.5e3.2.4.6.
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3.2.6 Caracterizacao dos blends de 6leos e biodieseis

Os blends dos 6leos vegetais (mamona e algoddo), bem como os biodieseis obtidos,
foram caracterizados de acordo com as andlises descritas na figura 3.11. Na tabela 3.2 consta

a descri¢do dos blends de 6leos de mamona e algodao.

Tabela 3.2 — Descricdo das formulagdes dos 6leos

Blends Oleo de mamona (%) Oleo de algodao (%)
F1 0 100
F2 25 75
F3 50 50
F4 75 25
F5 100 0

As andlises de teor de dgua, indice de acidez, indice de iodo, indice de perdxido,
cinzas, viscosidade a 40 °C e densidade foram realizadas no Laboratério de Quimica da
Biomassa (LQB) da Universidade Federal de Campina Grande (UFCG).

A andlise de 4cidos graxos foi realizada no Laboratério de Biocombustiveis e Sintese
de Materiais Ceramicos (LaBSMac) da Universidade Federal de Campina Grande (UFCG).

A partir de tais andlises foi determinado o blend utilizado na etapa de produgdo do

biodiesel.
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( Caracterizacao dos blends )

Teor de dgua N Indice de acidez
Indice de iodo Indice de peréxido
Cinzas R Viscosidade a 40° C
Densidade N Acidos graxos

Figura 3.11 — Descri¢do das andlises realizadas nos blends de 6leos.

3.2.6.1 Indice de acidez (IAL, 2008)

Para determinacdo do indice de acidez foi utilizado o método do Instituto Adolfo Lutz
(IAL), que utiliza uma solugdo de hidréxido de sédio (NaOH) como titulante e fenolftaleina
como indicador, como descrito abaixo:

Foram pesados 2 g da amostra em frasco Erlenmeyer de 125 mL, adicionado 25 mL de
solucdo de éter-dlcool (2:1) neutra e duas gotas do indicador fenolftaleina. Em seguida, foi
titulado com soluc¢do de hidréxido de sédio 0,01 M até o aparecimento da coloracio résea, por
aproximadamente 30 segundos.

O indice de acidez da amostra foi calculado pela seguinte equagao:

x f x 5,61
P

Indice de Acidez = Equagdo 3.11
Onde:
v — volume de solu¢do de hidroxido de sédio 0,1 M gasto na titulagdo;

f — fator da solucdo de hidréxido de sédio;
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P — massa da amostra (g).

3.2.6.2 Teor de agua (IAL, 2008)

O teor de 4dgua foi determinado com base na norma do Insttituto Adolfo Lutz (IAL,
2008). Esta norma contempla dois métodos, foi utilizado o método B, descrito abaixo:
Foram pesados, em duplica, 5 g da amostra a analisar para os cadinhos, previamente

secos em estufa, a 105°C durante 1h, e tarados;

O cadinhos com as amostras foram colocados na estufa a 105 °C até peso constante.

ApOs isso, resfriados em dessecador até a temperatura ambiente, e realizacio da pesagem;
O teor de 4gua, w, foi expresso em percentagem madssica e foi calculado usando a

seguinte equagao:

mjp—mp
nmjp—m

w[%] = x 100 Equacdo 3.12
Onde:

w — teor de agua (%);

mp— massa, em gramas, do cadinho;

mj— massa, em gramas, do cadinho + massa da amostra, antes da secagem;

m>— massa, em gramas, do cadinho + massa da amostra, apds a secagem.

3.2.6.3 Indice de iodo

Para a determinacdo do indice de iodo foi utilizado o método analitico EN ISO 1411,
baseado no tratamento da amostra com halogénios em excesso, que se adicionardo as duplas
ligacdes. Os halogénios ndo reagidos foram, entdo, titulados com o tiossulfato de sédio e o
resultado expresso em gramas de iodo que reagem com as insaturacoes em 100 g de amostra.

O procedimento consistiu em dissolver 5 mL da amostra de uma solugdo com iguais
volumes de ciclohexano e 4cido acético glacial. Em seguida, foi adicionado 25 mL do
reagente de Wijs (monocloreto de iodo em dcido acético). O frasco foi fechado, agitado

levemente e guardado no escuro, por 1 hora. Juntamente com as amostras, foi preparado um
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branco contendo o mesmo solvente de Wijs descritos acima, sem a amostra. Este branco
também foi guardado no escuro, por 1 hora.

Ao final deste tempo, foi adicionado 20 mL de uma solu¢do aquosa de iodeto de
potéssio (KI) com concentragdo de 100 g/L. e 150 mL de 4gua. Foi titulada a amostra com
uma solu¢do padrdo de tiossulfato de s6dio com concentracdo 0,1 mol/mL (Na2S,03.5H>0)
até que a cor amarela, devido ao composto iodado, desaparece. Foi adicionado, em seguida,
algumas gotas de solug¢do de amido (5 g de amido soldvel, 30 mL de dgua e 1000 mL de dgua
fervida) e continuando a titulacdo até que a cor, agora azul, depois de forte agitacio,
desaparece. Fazendo o mesmo procedimento para o branco.

O calculo do indice de iodo foi realizado conforme a equacao:

12,69 x Cx (V- V)
M

Indice de iodo = Equagdo 3.13

Onde:

C — concentrag@o, em mol/L, da solu¢do padrdo volumétrica de tiossulfato de sodio;

Vi — volume, em mL, da solucdo padrdo volumétrica de tiossulfato de sédio utilizada no
branco;

V> — volume, em mL, da solu¢do volumétrica de tiossulfato de sodio utilizada para titular a
amostra;

m —1massa, €ém g, da amostra.

O resultado foi expresso em g de 10do/100 g de ésteres metilicos de dcido graxo.

3.2.6.4 Viscosidade a 40 °C

A viscosidade foi obtida utilizando um viscosimetro capilar com banho
termostarizado, a temperatura 40 °C.

O viscosimetro foi acoplado a um banho termostatico, permitindo assim mensurar a
viscosidade das misturas dos 6leos a temperatura de 40 °C.

Para o célculo da viscosidade foi utilizada a equacao a seguir:

Viscosidade = t x constate do capilar Equagéo 3.14

Onde:
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Figura 3.12 — Viscosimetro.
Fonte: Autora.

3.2.6.5 Densidade

Foi escolhido um picnometro (Figura 3.13) a ser utilizado em todas amostras. Em
seguida, pesou-se em balanca semi-analitica, determinando a massa do picndmetro vazio,

previamente seco em estufa a 100 °C.

Figura 3.13 — Picndmetro.
Fonte: Autora.
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Em seguida, o picndmetro foi colocada a dgua, a 20°C, até enche-lo, e pesado. O
picndmetro, novamente, foi seco em estufa e as amostras dos blends, a 20°C, foram colocadas
e pesadas.

Sendo assim, foi efetuada a medi¢do da massa da solugdo transferida:

M solucdo = M picnometro — N picnémetro vazio Equagéo 3.15
Onde,

® M solucao — Massa da solugdo;

® 1M picnometro vazio - Massa do picndmetro vazio;

® 1M picnomerro - Massa do picndometro cheio com o liquido cuja densidade relativa se deseja

determinar;

Para a determina¢do da densidade foi utilizada a equacdo a seguir:

M solugdo
P solugdo = Equagéo 3.16
Vv solugdo

Onde:
® D solucao — densidade da solucdo;

®  V solucao— volume da solug@o.

3.2.6.6 Indice de peroxido (IAL, 2008)

Foram pesados aproximadamente 5 g da amostra em um frasco Erlenmeyer de 250 mL
(ou 125 mL). Foi adicionado 30 mL da solu¢do acido acético-cloroférmio 3:2 agitando até a
dissolucdo da amostra. Adicionou-se 0,5 mL da solu¢do saturada de KI e deixado em repouso
ao abrigo da luz, por exatamente um minuto. Apds este tempo, foi acrescentado 30 mL de
dgua e titulado com solugdo de tiossulfato de sédio 0,1 N ou 0,01 N, com constante agitagao.
A titulacdo foi continuada até que a coloracdo amarela quase desapareceu. A seguir, foi
adicionado 0,5 mL de solucdo indicadora de amido, continuando com a titulagdo até o
completo desaparecimento da coloracdo azul. Foi preparado uma prova em branco, nas

mesmas condigdes.
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O indice de perdxido foi determinado pela seguinte equagao:

(A—A)xNxFx 1000 Equacdo 3.17
p

IP [meq/1000g] =
Onde:

A — volume da solugdo de tiossulfato de s6dio 0,1 N ou 0,01 N gasto na titulacdo da amostra
(mL);

Va — volume da solucdo de tiossulfato de sédio 0,1 N ou 0,01 N gasto no ensaio em branco
(mL);

N — normalidade da solucao de tiossulfato de sédio (N);

P — peso da amostra (g);

56,11— massa equivalente do KOH (g/eq).

3.2.6.7 Cinzas (IAL, 2008)

As amostras foram colocadas em forno mufla Quimis Q318M a temperatura de 550 +
10 °C por aproximadamente 6 horas. Para determinar o quantitativo de cinzas foi utilizada a
equacgdo a seguir:

(m3 —mq)
ms

T. = x 100 Equagdo 3.18

Onde:
Tc — teor de cinzas;
ms3 — massa em gramas da amostra pré-seca em estufa;

m4 — massa final (g).

3.2.6.9 Analise cromatografica (ésteres metilicos)

A determinacdo foi realizada por cromatografia em fase gasosa de acordo com a

norma EN ISO 5508.
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O biodiesel foi analisado em cromatdgrafo a gis Varian 450c, com detector de
ionizacdo de chamas (FID), coluna capilar de fase estaciondria Varian Select Biodiesel
Glycerides + RG (Ultimetal) (15 m x 0,32 mm x 0,45 pm). A temperatura inicial para a
injecdo foi de 100 °C e a do forno foi de 180 °C. O detector operou em temperatura de 380
°C.

3.2.7 Processo de obtencao do biodiesel

Inicialmente, foram realizados testes com os 6leos de mamona e algodao utilizando o
hidréxido de potdssio, como catalisador homogéneo, para a producdo de biodiesel (Figura
3.14 e 3.15). O ¢leo de algodio nao mostrou nenhum problema quanto a obtengdo de
biodiesel. No entanto, com o 6leo de mamona mostrou-se com algumas particularidades,
quando utilizado para este fim.

Foram realizados vdrios testes em diferentes condicdes de reacdo (temperatura,
quantidade O6leo:metanol, tempo, etc) e, depois de vdrias tentativas, principalmente na
separacdo do complexo biodiesel-glicerina, foi possivel observar que a rotacao influenciava
no processo de obten¢do do biodiesel de 6leo de mamona.

Quando agitado mais vigorosamente, visivelmente a reacdo ndo acontecia
corretamente, a glicerina ndo decantava no funil de separacdo, e consequentemente, ndo havia
a separacao do complexo biodiesel-glicerina. J4 em agitacdo mais lenta, foi observado que a
reacdo acontecia normalmente, bem como a decantagdo e separacio da glicerina.

Devido a esta particularidade do 6leo de mamona, uma das varidveis a ser estudada
neste trabalho foi, justamente, a rotacdo utilizada no processo de obtencdo de biodiesel,
quando se utiliza este 6leo.

Nesta etapa foram realizados os testes cataliticos do Carvao Ativado Pilarizado (CAP)
na reacdo de transesterificacdo.

A sintese por rota metilica da formulacdo F3 dos dleos vegetais (mamona e algodao)

foram realizadas utilizando condic¢des reacionais definidas (Tabela 3.3).
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Tabela 3.3 — Condi¢des reacionais do processo de produgdo do biodiesel

CONDICOES REACIONAIS
Quantidade de blend do 6leo (g) | 100

Razdo molar metanol:dleo | 6:1

Tempo (min) | 60
Blend | F3 (50% o6leo de mamona - 50% o6leo de algodao)

Concentracao do catalisador (%) | Variavel estudada

Temperatura (°C) | Varidvel estudada

Rotacio (rpm) | Varidvel estudada

Foi utilizado o sistema de recirculagdo de metanol (Figura 3.14) com o objetivo da ndo

evaporacdo do élcool para o ambiente.

Figura 3.14 — Esquema reacional para a sintese
de biodiesel em sistema aberto.

Fonte: Autora.

Nos testes cataliticos do CAP para obtencdo do biodiesel, foi utilizado planejamento
experimental 23 (T= 100, 125 e 150 °C; C=1, 2 e 3% e; R= 80, 90 e 100 rpm) em
Delineamento Inteiramente Casualizado (DIC), totalizando 11 tratamentos, sendo os 3 ultimos

repeticoes dos pontos centrais, como descrito na tabela 3.4.



Tabela 3.4 — Matriz de planejamento experimental utilizado na obtencdo do biodiesel

Temperatura Concentraciao Rotacao Temperatura Concentracio  Rotacido (rpm)
Tratamentos

“O-T (%) - C (rpm) -R “O-T (%) - C -R

1 - - - 100 1 80

2 + - - 150 1 80

3 - + - 100 3 80

4 + + - 150 3 80

5 - - + 100 1 100

6 + - + 150 1 100

7 - + + 100 3 100

8 + + + 150 3 100
9O 0 0 0 125 2 90
10 (C) 0 0 0 125 2 90
11 (C) 0 0 0 125 2 90

T = temperatura; C = concentragcdo do catalisador; R = rotacdo por minuto.
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O processo de obtencdo do biodiesel pode ser visualizado na Figura 3.15.

[ Matéria-prima ]
I
[ Transesterificacao ]
[ Catalisador } [ Alcool ]

[ Separacao das fases ]

[ Glicerina ] [ Biodiesel ]

Figura 3.15 — Fluxograma do processo de obten¢do do biodiesel.
Fonte: Autora.

3.2.8 Analise dos dados

Para os dados obtidos com a caracterizagdo das formulagdes dos Oleos vegetais
(mamona e algodao) foi realizada uma andlise de varidncia (ANOVA), para verificar se
haverd diferenca significativa, entre as médias obtidas, foi aplicado o teste de Tukey a 5% de
probabilidade utilizando o software Assistat 7.7.

Para uma avaliagdo mais precisa da influéncia de uma determinada variavel, sobre o
rendimento da reagdo, foi realizado um planejamento experimental estatistico, do tipo fatorial
completo 2" com 3 pontos centrais, no programa Statistica 7.7.

O Grafico de Pareto foi utilizado para mostrar os valores dos efeitos estimados,
possibilitando verificar se os mesmos sdo estatisticamente significativos a 5% de
probabilidade. Os mesmos resultados foram confirmados através da andlise dos Gréficos de
Superficie de Resposta, que permitiram uma visualizacdo tridimensional do efeito das
varidveis sobre o rendimento. A inclinacdo da curva mostrou a influéncia da varidvel no

rendimento da reacao.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacao da biomassa de torta de mamona

A celulose, hemicelulose e lignina sdo os principais componentes da biomassa vegetal,
sendo que o teor de celulose varia de 40 a 50%, a hemicelulose de 20 a 40% e o teor de
lignina de 25%, por isso a biomassa vegetal também € considerada como residuo
lignocelulésico (MARTINI, 2009).

Na Tabela 4.1 consta os resultados e desvio padrdo da caracterizagdo da biomassa de
torta de mamona, onde foi observado que os quantitativos de celulose encontrados na
biomassa de TM foram abaixo dos valores normalmente encontrados em biomassa vegetal. Os

demais resultados em concordancia com a literatura.

Tabela 4.1 — Média e desvio padrdo dos resultados da caracterizacdo da

biomassa de torta de mamona

ANALISES RESULTADOS

Teor de Agua (%) 10,21 0,5
Teor de Volateis (%) 20,79 + 0,8
Teor de Cinzas (%) 14,54 £ 0,9
Teor de Carbono Fixo (%) 64,66 +1,1
Extrativos (%) 24,07 £ 0,3
Lignina insoldvel (%) 21,94+13
Lignina soluvel (g/L) 0,0228 +0,0
Holocelulose (%) 36,26 +0,1
Celulose (%) 26,64 +0,3

Polioses (Hemicelulose) (%) 9,62+0,2
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A celulose pode ser um precursor promissor para a produgdo de carvao ativado com
4rea superficial aproximada de 1300 m?%/g) e volume total de poros de aproximadamente 0,6
cm’/g), podendo variar a drea de superficial e o volume de poros de acordo com o contetido
de celulose (SUHAS et al., 2016).

A andlise de termogravimetria (TG) avalia a perda de massa de um determinado
material, de acordo com o0 aumento da temperatura por programac¢do controlada.

A TG foi utilizada como base para determinagdo das temperaturas minimas e maximas
no planejamento experimental da produgdo do CA.

Visualizando a curva de TG (Figura 4.1) pode-se observar que houve uma perca de
dgua até 200 °C. Na temperatura de 300 °C ocorreu o inicio da perda de holocelulose. Em
temperatura de aproximadamente 350 °C foi iniciada a degradacdo de lignina e celulose
amorfa, e a 400 °C tem-se a celulose cristalina. A este ponto ja se adquire CA, mesmo que
nio de boa qualidade para determinadas utilizacdes. Apds esta temperatura, observa-se que
houve estabilizac¢do da celulose cristalina.

Nesta regido cristalina, as fibras t€ém maior resisténcia a tracdo, ao alongamento e a

absorc¢do de solventes quando comparados com a regido amorfa, pois a fibra possui sua maior

flexibilidade (VASQUEZ et al., 2007).
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Figura 4.1 — Comportamento térmico da biomassa de torta de mamona.
Fonte: Autora.
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Tais caracteristicas, juntamente com o envoltério de lignina, conferem a
macromolécula de celulose grande resisténcia a hidrélise, o que representa que estes materiais
lignoceluldsicos podem ser aplicados na biotecnologia (ARANTES e SADDLER, 2010).

Em temperatura de 1000° C a Torta de Mamona (TM) obteve rendimento préximo aos
20%, apresentando bom resultado, uma vez que os materiais utilizados para a producio de
CA, normalmente, ndo tém um rendimento tdo alto. Este resultado entra em acordo com o teor
de cinzas obtidos nas andlises iniciais, ou seja, a estas temperaturas hd a presenga de
compostos inorganicos. Estes compostos sdo importantes para a sustentacdo dos macroporos e

mesoporos que sdo utilizados para a formacao dos pilares de aluminio.

4.2 Caracterizacao do Carvao Ativado (CA) da torta de mamona

4.2.1 Rendimento do Carvao Ativado (CA)

Ao final das lavagens, os carvoes ativados foram pesados para o calculo de rendimento
do processo (Figura 4.2). Foram obtidos rendimentos acima de 25% em todos os tratamentos,
porém os Tratamentos 9, 10 e 11 apresentaram maior rendimento. Estes resultados confirmam
os observados no gréfico da analise de TG.

Esta propriedade ndo os classificam como os melhores tratamentos, uma vez que as
caracteristicas dos CA’s sdo itens mais importantes, em termos de qualidade, na producdo de
CA para o processo de pilarizacdo e, posterior aplicacdo na biotecnologia, sendo um dos
parametros essenciais: a drea superficial, volume dos poros e mesoporosidade, ou seja, as

andlises quimicas e de estrutura definem o tratamento com melhor desempenho.
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RENDIMENTO DO CA
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Fonte: Autora.
Figura 4.2 — Rendimento do Carvao Ativado de Torta de Mamona.

Estes resultados de rendimento dos CA’s foram obtidos apds as lavagens para remogao
do 4cido fosférico, portanto, pode-se haver alteracdes quanto as perdas no processo de
lavagem com dgua destilada.

Os resultados desta pesquisa mostraram-se superiores aos encontrados por Borges et
al. (2015) em carvdes ativados produzidos a partir de residuos da madeira de Candeia, com
variacdo de 11,89 a 30,08%; Nabais et al. (2011) obteve rendimento de 13 a 24% utilizando
casca de café; e Brito et al. (2015) produziu carvao ativado a partir de carogo de umbu com
rendimento de 14,04%.

Em estudo da producgao de carvao ativado a partir do residuo de casca da acdcia negra
com e sem ativagdo quimica utilizando acido fosférico como ativante Linhares, Marcilio e
Melo (2016), obtiveram rendimento de 37,2% com ativagdo e, de 38,3 a 41,7 sem ativacao.

Resultados estes superiores aos encontrados neste trabalho.
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4.2.2 Mesoporosidade

O CA apresenta caracteristicas bem variadas, como a forma, tamanho, drea superficial,
tamanho, quantidade, volume e distribui¢ao dos poros, bem como as caracteristicas fisico-
quimicas do material.

A variacdo de tais caracteristicas podem resultar em diferentes tipos de carvao ativado
com capacidade maior de adsorcdo, dependendo das caracteristicas dos poros.

A mesoporosidade de materiais carbondceos estd relacionada com a andlise de azul de
metileno. Na Figura 4.3 pode-se observar que praticamente todos os tratamentos obtiveram
bons resultados de adsor¢cdo do azul de metileno. Isso mostra que os CA’s t€ém grande
quantidade de mesoporos, os quais favorecem as trocas de fons e cdtions responsdveis pela
catalisacdo de reagdes e ainda pela utilizagdo destes poros para a formacdo dos pilares no
processo de pilarizagdo.

Os resultados de mesoporosidade demonstram, também, que este material tem grande

capacidade adsortiva, podendo, assim, ser utilizado para outros fins.
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Mesoporosidade (Valor de Azul de Metileno)

10 T1
Fonte: Autora.

*T1 (400° C, 60 min., 20% H3PO4); T2 (800° C, 60 min., 20% H3PO4); T3 (400° C, 180 min., 20% H3PO4);
T4 (800° C, 180 min., 20% H3PO4); T5 (400° C, 60 min., 40% H3PO4); T6 (800° C, 60 min., 40% H3POy);
T7 (400° C, 180 min., 40% H3PO,); T8 (800° C, 180 min., 40% H3PO4); T9 (600° C, 120 min., 30% H3PO.);
T10 (600° C, 120 min., 30% H3PO,); T11 (600° C, 120 min., 30% H3PO,).
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Figura 4.3 — Mesoporosidade em percentagem (%) de valor de azul de metileno.

Os mesoporos sdo muito importantes, pois o processo de pilarizacdo acontece

principalmente nos meso € macroporos.

4.2.3 pH de Carga Zero (PCZ)

O pH de Carga Zero corresponde ao pH da solugdo, na qual substancias anfotéricas
possuem carga neutra, ou seja, tem o mesmo nimero de grupos amina catidnicos e carboxila
anionicos (BURKINSHAW, 2016). E resulta no valor total, ou seja, a carga tanto da
superficie interna quanto da superficie externa (MENENDEZ; ILLAN-GOMEZ; RADOVIC,
1995).

O PCZ obtido para ambas os CA’s correspondem a faixa na qual o pH final se mantém
constante, independentemente do pH inicial, ou seja, quando os CA’s se comportam como um

tampao.
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Na figura 4.4 observa-se as curvas de PCZ. De acordo com os resultados pode-se
confirmar a caracteristica acida dos CA’s em todos os tratamentos. Os pH’s variaram entre
4,0 e 5,0. Sendo assim, afirma-se que o pH dos CA’s sdo acidos, resultado este ja esperado,
pela ativacdo quimica utilizando um &cido.

As curvas de PCZ tiveram praticamente 0 mesmo comportamento, mesmo em
diferentes condi¢des de obtencdo dos CA’s, mostrando que os mesmos tém pH de atuacdo
semelhantes. E que apresentaram pH constante na faixa de pH’s iniciais entre 4 ¢ 10,

confirmando uma ampla faixa de utilizacao de tais materiais.

11,0
10,0
9,0
8,0
7,0

6,0

5,0

pH de CargaZero

4,0

3,0

2,0

1,0

1 2 3 4 5 6 7 8 Ll 10 11 12

pH das solugdes

PCZT2 PCZT3 —PCZT4 — PCLTS —PCZT6
—PCZT7 —PCZT8 —PCZT8 ——PCZT1I0 ——PCZT11

Fonte: Autora.
Figura 4.4 — Curvas de PCZ dos CA’s obtidos a partir da torta de mamona.

4.2.4 Acido e base de Boehm

Os carvdes com propriedades superficiais dcidas possuem a propriedade de troca de
cations enquanto os com propriedades superficiais bésicas t€m o comportamento de troca de

anions (BOEHM, 1994).
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Pela caracterizacdo quimica da superficie dos CA’s foi observado uma grande
quantidade de sitios 4cidos em relacdo ao material carbonizado, como pode ser visto na
Tabela 4.2.

Foi verificado que os grupos funcionais presentes em maior quantidade na superficie
dos CA’s foram os carboxilicos e os fendlicos em quase todas as amostras. Estes resultados
estdo de acordo com os PCZ’s, e com isso, confirmam o carater 4cido do CA de TM
produzido a partir da ativagdo utilizando 4cido fosférico.

Foi possivel observar que os dcidos carboxilicos se destacam dentre os demais 4cidos,
caracteristica muito importante, pois quanto maior a quantidade de carboxilicos melhor a

atividade catalitica do CA.

Tabela 4.2 — Acido de Boehm (Fendlicos, Lactonicos e Carboxilicos)

Fendlicos Lactdnicos Carboxilicos
% Fenolicos % Lactonicos % Carboxilicos
(mol/g) (mol/g) (mol/g)

T1 0,108 0,056 0,163 33,0 17,1 49,9
T2 0,111 0,052 0,165 33,8 15,7 50,5
T3 0,090 0,072 0,135 30,4 24,2 454
T4 0,108 0,053 0,159 33,8 16,5 49,7
T5 0,081 0,082 0,117 28,8 29,3 41,9
T6 0,096 0,067 0,141 31,6 22,0 46,4
T7 0,080 0,081 0,119 28,7 28,8 42,5
T8 0,091 0,065 0,132 31,4 22,7 45,9
T9 0,067 0,099 0,112 24,1 35,6 40,2
T10 0,101 0,058 0,138 34,1 19,6 46,3
T11 0,071 0,096 0,108 25,9 34,8 39,3

*T1 (400° C, 60 min., 20% H3PO4); T2 (800° C, 60 min., 20% H3POs); T3 (400° C, 180 min., 20% H3PO,);
T4 (800° C, 180 min., 20% H3POs); TS (400° C, 60 min., 40% H3PO4); T6 (800° C, 60 min., 40% H3PO.);
T7 (400° C, 180 min., 40% H3PO4); T8 (800° C, 180 min., 40% H3PO4); T9 (600° C, 120 min., 30% H3PO.);
T10 (600° C, 120 min., 30% H3PO,); T11 (600° C, 120 min., 30% H3PO,).

Na tabela 4.3 consta os resultados de Base de Boehm. Como pode ser observado tais
valores confirmam a acidificidade dos CA’s, uma vez que estes mostraram-se baixa

basicidade.
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Tabela 4.3 — Base de Boehm

Tratamentos Base de Boehm (mol/g)
T1 0,318
T2 0,317
T3 0,188
T4 0,189
TS 0,256
T6 0,189
T7 0,125
T8 0,318
T9 0,123

T10 0,062
TI1 0,124

* T1 (400° C, 60 min., 20% H3POx); T2 (800° C, 60 min., 20% HsPOs); T3 (400° C, 180
min., 20% HsPO,); T4 (800° C, 180 min., 20% H3PO.); TS (400° C, 60 min., 40% H3PO4);
T6 (800° C, 60 min., 40% HsPO4); T7 (400° C, 180 min., 40% H3PO,); T8 (800° C, 180
min., 40% HiPOy); T9 (600° C, 120 min., 30% H3PO,); T10 (600° C, 120 min., 30%
H3PO4); T11 (600° C, 120 min., 30% H3PO,).

4.2.5 Determinacao da area pelo método BET por adsorc¢io de N2

O carvao ativado apresenta uma boa superficie especifica, poroso € que proporciona
uma drea superficial interna que se estende de 80 m*/g a 1200 m*g (ROUQUEROL et al.,
1999; ROCHA, 2006). E caracterizado com uma variedade de forma, tamanho de particula,
volume de poro, drea superficial, estrutura do microporo, distribuicdo de tamanho de poro e
caracteristicas fisicas e quimicas da superficie. Todos esses parametros podem ser
modificados, obtendo-se diferentes tipos de carvao e de caracteristicas melhoradas, o que lhes
confere maior capacidade de absorc¢do - tanto em fase liquida quanto gasosa (PIS et al., 1962 e
WANG et al., 2003; ROCHA, 2006).

Como pode ser observado na Tabela 4.5, os CA apresentaram area BET elevadas,
destacando melhores resultados os tratamentos T8 (310,94 mz/g), T11 (271,58 mZ/g), T9
(264,57 m*g), T6 (254,91 m*g) e T10 (251,66 m?/g). Estes bons resultados se deve as

condicdes de altas temperaturas utilizadas no processo de obtenc¢do dos CA, uma vez que
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temperaturas elevadas proporcionam melhor qualidade do CA. Foi possivel observar também
que, quanto maior a concentracao da solucdo ativante e maior o tempo, melhores os resultados
obtidos.

Isso pode ser confirmado pelo resultado da area superficial externa (Tabela 4.4) que
mostrou, novamente, o destaque para o tratamento T8 (134,70 m?/g), obtendo assim, o melhor
resultado. Este resultado se deve ao emprego de altas temperaturas, do tempo e da

concentracao do ativante de obtencao do CA.

Tabela 4.4 — Area BET e area superficial externa dos CA’s

Tratamentos Area BET (m?/g) Area superficial externa (m?/g)
T1 76,04 32,26
T2 125,70 43,18
T3 80,69 25,29
T4 196,60 82,51
TS5 34,21 14,40
T6 254,91 97,58
T7 31,16 16,44
T8 310,94 134,70
T9 264,57 95,61

T10 251,66 84,40
T11 271,58 92,29

*T1 (400° C, 60 min., 20% H3PO4); T2 (800° C, 60 min., 20% H3PO4); T3 (400° C, 180 min., 20% H3POy,);
T4 (800° C, 180 min., 20% H3PO,); TS (400° C, 60 min., 40% H3PO4); T6 (800° C, 60 min., 40% H3PO.);
T7 (400° C, 180 min., 40% H3PO4); T8 (800° C, 180 min., 40% H3PO4); T9 (600° C, 120 min., 30% H3PO.);
T10 (600° C, 120 min., 30% H3PO,); T11 (600° C, 120 min., 30% H3PO,).

Em estudos utilizando bambu para producdo de Carvao Ativado (CA) seguindo um
processo de ativacdo de uma ou duas etapas com KOH, Correa et al. (2017) observaram que
os CAs apresentaram dreas superficiais de 2000-2500 m%/g, bem como Linhares, Marcilio e
Melo (2016) em pesquisa sobre a producao de carvao ativado a partir do residuo de casca da
acdcia negra com e sem ativacdo quimica utilizando dcido fosférico como ativante,
observaram drea superficial de 905,68 m*/g com ativagio e, 12,35 a 597,33 m*g sem

ativacdo. Os resultados dos dois estudos foram superiores aos encontrados neste trabalho.
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Tabela 4.5 — Area e volume do microporo dos CA’s

Tratamentos Area do microporo (m%/g) Volume do microporo (cm?/g)
T1 43,77 0,020
T2 82,52 0,038
T3 55,39 0,025
T4 114,09 0,052
T5 19,80 0,009
T6 157,33 0,072
T7 14,71 0,006
TS 176,23 0,082
T9 168,95 0,077

T10 167,26 0,077
T11 169,30 0,079

*T1 (400° C, 60 min., 20% H3PO4); T2 (800° C, 60 min., 20% H3PO,); T3 (400° C, 180 min., 20% H3PO,);
T4 (800° C, 180 min., 20% H3POs); TS (400° C, 60 min., 40% H3PO4); T6 (800° C, 60 min., 40% H3POy);
T7 (400° C, 180 min., 40% H3PO4); T8 (800° C, 180 min., 40% H3PO4); T9 (600° C, 120 min., 30% H3PO.);
T10 (600° C, 120 min., 30% H3PO,); T11 (600° C, 120 min., 30% H3PO,).

Com relagdo a area e o volume do microporo os tratamentos utilizando temperaturas
mais altas obtiveram melhores resultados. Podendo destacar os tratamentos T11 (179,30 m%/g)
e T8 (176,23 m?/g), respectivamente em 4rea dos microporos. O tratamento T8 obteve volume
do microporo de 0,082 cm?/g, resultado este que qualifica ainda mais a qualidade dos poros
do referido CA, pois mesmo sendo considerados microporos t€m volumes consideravelmente

altos.

4.2.6 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A anélise de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) fornece informacdes acerca
da morfologia de materiais s6lidos e observacdes de superficies rugosas. Nos Carvoes

Ativados a MEV ¢ utilizada para visualizar drea superficial, o tamanho e a forma dos poros.
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Sendo assim, a morfologia e o tamanho das particulas dos CA’s foram analisados por MEV.

As figuras 4.4 a 4.13 constam as imagens dos CA’s de todos os tratamentos.

Como pode ser analisado, nas amostras de CA t€ém uma estrutura hexagonal com
formacdo de tdbulos, algumas amostras com canais mais definidos, sulcos celuldsicos
fibrosos e poros de diferentes tamanhos. Ainda apresentaram grande quantidade de poros na

superficie.

A presenga de um grande nimero de poros pode ser explicada pela utiliza¢do de altas
temperaturas no processo de pirdlise de ativacdo, pois produzem modificagdes estruturais
devido a evaporacdo de componentes volateis. A estrutura do CA € semelhante a estrutura de

outros materiais carbonizados.

Estas caracteristicas se tornam importantes para facilitar reagdes durante o processo de
pilarizacdo. Os pilares sdo formados nos poros do carvao, fazendo-o estabilizar-se e, com isso,
evitar que os poros do catalisador sejam obstruidos pelas moléculas do 6leo, e ainda facilitar
as trocas i0nicas e cationicas durante o processo de transesterificacdo, para que o material atue

como um catalisador eficiente.
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Figura 4.5 — MEV do Tratamento T1 (400° C, 60 min., 20% H3POs).
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Figura 4. 7 — MEV do tratamento T3 (400° C, 180 min., 20% H3PO4).
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Figura 4.8 - MEV do tratamento T4 (800° C, 180 min., 20% H3POs).
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Figura 4.9 - MEV do tratamento T5 (400° C, 60 min., 40% H3POs)
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Figura 4.10 —- MEV do tratamento T6 (800° C, 60 min., 40% H3POx).
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Figura 4.11 — MEV do tratamento T7 (400° C, 180 min., 40% H3POa).
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Algumas amostras de CA apresentaram-se com canais mais definidos, regulares e
uniformes. No entanto, levando em consideracdo as outras andlises, foi possivel confirmar que
o CA do tratamento T8 foi o melhor carvao, sendo entdo, utilizado para produ¢do em maior
quantidade para realizacdo do processo de pilarizacdo e, posterior, utilizacio como
catalisador.

A presenca desses poros, em quantidade e tamanhos satisfatorios, ainda confere um
aprimoramento da reacdo de transesterificagdo, uma vez que esses macro € mesoporos atuam

como condutos de transporte de reagentes para acesso rapido aos sitios ativos.
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Figura 4.12 — MEV do tratamento T8 (800° C, 180 min., 40% H3POs).
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Figura 4.13 — MEV do tratamento T9 (600° C, 120 min., 30% H3POs).
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Figura 4.14 - MEV do tratamento T10 (600° C, 120 min., 30% H3POs).
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Figura 4.15 — MEV do tratamento T11 (600° C, 120 min., 30% H3POs).

4.3 Caracterizacdo do Carvao Ativado Pilarizado (CAP)

O cloreto de aluminio, utilizado na pilarizacdo, atua como um 4cido de Lewis, pois o
atomo de aluminio apresenta em sua estrutura um centro fortemente positivo, que € atraido
para os dtomos de cloro que sdo eletronegativos. Desta forma, apresenta deficiéncia de
elétrons. Sendo assim, se sentem atraidos por substincias que tenham pares de elétrons que
podem se ligar. E assim, essas caracteristicas ddo alto poder de adsor¢do e catalise.

Na Figura 4.16, pode-se visualizar uma estrutura com arranjos bem definidos e poros
aparentemente fechados, devido a formacdo dos pilares pela aplicacdo do processo de
pilarizagdo. Isso acontece pela presenga dos grupos carboxilicos no inicio dos poros, o que faz
com que o aluminio fique acoplado na estrutura interna dos poros e ocorre a formagdo dos
pilares, mas ainda constam espacos que facilitam a passagem do metanol e que determina as

caracteristicas cataliticas.
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SEl 20kV WD10mm SS50

Figura 4.16 — MEV do CAP do Tratamento 8.
Fonte: Autora.

Na tabela 4.6 consta a caracterizacdo da drea superficial e dos poros por adsor¢do de
N> do CAP. Como pode ser observado houve diminui¢do da drea superficial e volume dos
poros, uma vez que estes se encontram preenchidos pelos pilares de aluminio. Os pilares
servem como sustentacdo dos poros para que niao haja obstru¢cdo dos mesmos, quando em
contato com o metanol e o 6leo e, com isso, atuar como fator positivo em mantera atividade

catalitica, se o CAP for reutilizado para a obtencdo de biodiesel.

Tabela 4.6 — Caracterizacio da superficie e dos poros por adsor¢do de N2 do CAP

Analises CAP
Area superficial (m?/g) 11,30
Volume do poro (cm?®/g) 0.011

Volume total do poro (cm¥/g) 1,447
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4.4 Caracterizacao dos blends de 6leos

Na Tabela 4.7 consta os resultados e desvio padrao da caracterizagao das formulacdes

dos 6leos (mamona e algodao).

Tabela 4.7 — Média dos resultados da caracterizagcdo dos 6leos

Formulacoes de blends de 6leo

Analises F1 F2 F3 F4 F5
Teor de agua
0,05¢ 0,05¢ 0,06 ¢ 0,09b 0,19a
(%)
Cinzas (%) 3,44 ab 3,05 bc 3,54a 3,22 abc 2,76 ¢
Acidez (%) 2,2d 24c 24c 42b 49 a
Peroxido
0,58 a 0,57 a 0,48 b 0,48 b 0,38 ¢
(meq/1000 g)
Todo 57,95 a 56,43 ab 55,52 b 47,00 ¢ 46,90 ¢
Densidade
095¢ 095¢ 1,03 be 1,19b 1,33 a
(g/mL)
Viscosidade
5,59 ¢ 8,01b 13,58 ¢ 23,79 b 4141 a
(mm?/s)

* F1 — 100% algodao-0% mamona; F2 — 75% algodao-25% mamona; F3 — 50% algodao-50% mamona; F4 —
25% algodao-75% mamona; F5 — 0% algodio-100% mamona.

** As médias seguidas de letras iguais na mesma linha nio diferem estatisticamente entre si.

As médias foram analisadas quanto ao teste de Turkey ao nivel de 5% de
probabilidade, sendo identificado diferenca estatistica significativa dos tratamentos, no caso,
das formulagdes.

A 4gua, além de promover a hidrélise do biodiesel resultando em édcidos graxos livres,
também estd associada a proliferacdo de microrganismos, corrosdao em tanques de estocagem
com deposi¢do de sedimentos (LOBO; FERREIRA e CRUZ, 2009). Foi observado que os
blends de 6leos de mamona e algoddo apresentaram baixo teor de d4gua, com variagdo de 0,05
a 0,19%, sendo que as formulagdes F1, F2 e F3 nao diferiram estatisticamente.

O indice de acidez do dleo utilizado para a producdo de biodiesel tem grande

importancia, uma vez que ha relacdo entre o nimero de acidez e a corrosividade do
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biocombustivel. De acordo com os resultados obtidos nas andlises pode-se observar que o
6leo de mamona apresentou acidez menor quando comparado com o 6leo de algoddo. Nao foi
verificado diferenca estatistica nas formulacdes F1, F2 e F3.

O indice de perdxido avalia a oxidag@o das gorduras, como os 6leos estavam novos, os
resultados encontrados foram bem baixos para todos os blends. A formulacdo F1 e F2
diferiram estatisticamente das demais.

A principal importancia do indice de iodo € a determinagdo da estabilidade oxidativa,
e ainda estd relacionado com o grau de insaturagdo, a viscosidade e a densidade dos dleos. O
blend F1 (100% algoddao-0% mamona) obteve maior indice de iodo, ou seja, menor
instabilidade oxidativa pela presenca de dcidos graxos insaturados. Por outro lado, o blend F5
(0% algodao-100% mamona) apresentou melhor estabilidade oxidativa.

A densidade € outra caracteristica importante do biodiesel, e estd diretamente ligada
com a estrutura molecular das suas moléculas, também esta relacionada com a viscosidade.
Quanto maior o comprimento da cadeia carbodnica do alquiléster, maior serd a densidade, no
entanto, este valor decrescerd quanto maior for o numero de insaturacdes presentes na
molécula (LOBO; FERREIRA e CRUZ, 2009). De acordo com os resultados, o 6leo de
mamona mostrou densidade elevada e, quando foi realizada a mistura dos dois 6leos, esta
propriedade diminuiu. Observa-se que a formulacdo F3 teve resultado intermedidrio, ndo
diferindo estatisticamente da F1 e F2.

A viscosidade aumenta com o aumento da cadeia de carbono e diminui com o aumento
de insaturacdo (Pinto et al., 2005; Kumar et al., 2013). O biodiesel obtido a partir de 6leos
com alta viscosidade pode trazer diversos problemas para o motor gis-6leo. Devido a isso, é
de suma importancia a determinacao da viscosidade dos 6leos que serdo utilizados para este
fim. Com relacdo aos resultados, foi observado que quando maior a quantidade de 6leo de
mamona, maior € o valor de viscosidade, considerado um dos maiores problemas relacionados
ao biodiesel a partir deste 6leo. O blend F3 (50% algodao-50% mamona) obteve bons
resultados de viscosidade, mostrado assim, que € possivel a mistura de 6leo de algodao e dleo

de mamona com o objetivo de diminuir esta propriedade.

Na Figura 4.17 consta a caracterizagdo dos 4cidos graxos das formulacdes de 6leo

(mamona e algodao).
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Caracterizacdo dos Acidos Graxos dos blends

Ricinoléico (%)
Linolénico (%)
Linoléico (%)
Oléico (%)
Palmitoléico (%)

Estearico (%)

Palmitico (%)
Miristico (%)
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
. . .. Palmitoléico .. N Linolénico = Ricinoléico
Miristico (%) Palmitico (%) Esteéarico (%) Oléico (%) | Linoléico (%)
(%) (%) (%)
mf5 0 0,3 0,8 0,3 3 48 0,3 90,5
f4 0,1 5,3 1,8 0,5 10,1 16,3 0,4 65,5
uf3 0,3 9,4 2,1 0,9 18,2 30,4 0,5 38,2
uf2 0,4 11,2 3,1 1,2 22,4 40,6 0,6 20,5
mfl 0,5 15 39 1,5 25 53,3 0,8 0

Fonte: Autora.
*F1 — 100% algodao-0% mamona; F2 — 75% algoddo-25% mamona; F3 — 50% algodao-50% mamona; F4 —25% algodao-
75% mamona; F5 — 0% algodao-100% mamona.

Figura 4.17 - Caracterizacdo dos 4cidos graxos dos blends de 6leos (mamona e algodao).

4.5 Avaliaciao da conversao de 6leo em biodiesel

4.5.1 Relacao dos resultados com catalise homogénea e catalise heterogénea

Foram realizados alguns testes iniciais utilizando catalisador homogéneo (KOH) com
a finalidade de determinar alguns parametros utilizados, posteriormente, na catélise
heterogénea. Na figura 4.18 e 4.19 podemos observar a separacdo do complexo biodiesel-

glicerina da catalise homogénea e heterogénea, respectivamente.
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Foi verificado diferenca na separacdo biodiesel-glicerina entre as duas catélises. Na
heterogénea utilizando CAP, observa-se uma quantidade maior de glicerina decantada (parte

inferior), o que ndo examinado na catédlise usando KOH.

Figura 4.18 — Biodiesel de 6leo de algodé e 6leo de mamona,

respectivamente, por catdlise homogénea.
Fonte: Autora.
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Figura 4.19 — Separacdo do complexo biodiesel-glicerina obtido

com CAP, como catalisador
Fonte: Autora.

Na figura 4.20 pode-se observar o biodiesel obtido por catdlise heterogénea, apds a
filtragdo (retirada do catalisador), lavagem com dgua destilada e secagem, apresentam cor

amarela clara caracteristica do biodiesel.

Figura 4.20 — Biodiesel obtido com CAP, como catalisador.
Fonte: Autora.
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Uma das maiores vantagens da catdlise heterogénea foi a quantidade de glicerina
separada, uma vez que este € um dos grandes problemas utilizando catalisador homogéneo.
Nas figuras 4.21 consta as quantidades de glicerinas separadas na transesterificacdo por
catdlise homogénea. Os volumes obtidos foram de 25 mL, 23 mL, 16 mL, 14 mL e 8 mL,

referente ao biodiesel utilizando a Formulacdo 1, 2, 3, 4 e 5, respectivamente.

TR
e— 2

— 3 —_

B — t ] b

|

Figura 4.21 — Glicerina dos biodieseis utilizando os blends (F1,
F2, F3, F4 e F5) de 6leo de algoddo e 6leo de mamona utilizando
catélise homogénea (KOH).

Fonte: Autora.

Na catdlise heterogénea, utilizando o CAP, pode-se observar que o volume de
glicerina extraida (Figura 4.22) foi maior que em condi¢Oes de catdlise homogénea. Verifica-
se volumes separados de aproximadamente 50 mL. Devido a isto, o método de catalise

heterogénea apresenta esta caracteristica como vantagem.
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Figura 4.22 — Glicerina do biodiesel utilizando o blend F3 e
CAP como catalisador.
Fonte: Autora.

4.5.2 Conversao em biodiesel utilizando CAP

A acdo catalitica do CAP estd relacionada com a estrutura do aluminio (utilizado no
processo de pilarizacdo), por apresentar uma extremidade fortemente negativa e um centro
fortemente positivo. Quando o metanol entra em contato com o CAP, o oxigénio se liga ao
centro positivo do aluminio, liberando o hidrogénio, resultando em uma acidificacdo no meio

catalitico e, com isso, facilitando que a reacdo ocorra.

A conversdo do 6leo em ésteres metilicos foi obtida a partir da andlise cromatogréfica
e identificacdo dos picos (Figura 4.23). O pico com surgimento em aproximadamente 4
minutos corresponde ao ésteres metilicos, ou seja, o biodiesel. Enquanto que os picos
menores, surgidos em aproximadamente 9 minutos € 23 minutos, correspondem aos

digliceridios e trigliceridios, respectivamente.
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Figura 4.23 — Cromatograma dos Esteres Metilicos, digliceridios e ditrigliceridios.
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Na Tabela 4.8 pode-se ser observado os valores de conversdo do blend (50% 6leo de

mamona e 50% o6leo de algoddo) em biodiesel.

Tabela 4.8 — Conversdo do blend (50% 6leo de mamona e 50% O6leo de

algoddo) em biodiesel

TRATAMENTOS CONVERSAO (%)
T1 67,04
T2 83,53
T3 67,09
T4 79,79
T5 84,57
T6 85,65
T7 84,96
TS 89,92
T9 79,9
T10 78,80
T11 81,05

*T1 (100 °C, 1%, 80 rpm); T2 (150 °C, 1%, 80 rpm); T3 (100 °C, 3%, 80 rpm); T4 (150
°C, 3%, 80 rpm); T5 (100 °C, 1%, 100 rpm); T6 (150 °C, 1%, 100 rpm); T7 (100 °C, 3%,
100 rpm); T8 (150 °C, 3%, 100 rpm); T9 (125 °C, 2%, 90 rpm); T10 (125 °C, 2%, 90
rpm); T11 (125 °C, 2%, 90 rpm).

Mesmo utilizando sistema aberto, com refluxo de metanol, foi obtido bons resultados
de conversao, destacando o tratamento T8 com 89,82% de conversio em FAME. Isso
confirma a eficiéncia catalitica do CAP, que em condi¢des ndo tdao favoraveis ainda apresenta
boa conversao.

Resultados semelhantes foram encontrados por Xie e Zhao (2014) estudando os
catalisadores heterogéneos de CaO-MoOs3, utilizando sistema de refluxo de metanol em
sistema aberto, como utilizado neste trabalho, obtiveram conversio de o6leo em ésteres

metilicos de 83,2%.
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Quando utilizado CaO, como catalisador, em sistema de reacdo fechado (reator)
Roschat et al. (2016) obtiveram conversio de FAME em mais de 97% de rendimento. Da
mesma forma, Bet-Moushoul et al. (2016) obtiveram de 90 a 97% em conversido, Guldhe et
al. (2017a) conseguiram conversao de 94,58%, Guldhe et al. (2017b) obtiveram conversdo de
até 98,28%, Chang et al. (2017) com rendimento em ésteres metilicos de 95%, Teo et al.
(2017) com conversao em FAME de 97%.

De acordo com os dados acima mencionados, pode-se sugerir, para trabalhos futuros, a

sintese de biodiesel catalisada por CAP em sistema fechado, utilizando reator Parr.

4.5.3 Avaliacio da interacao das variaveis

Para avaliacdo da interacdo das varidveis foi utilizado o grafico de Pareto, com o
objetivo de estudar as influéncias dos pardmetros sobre a resposta, ou seja, na conversao do
6leo em biodiesel, bem como observar a significancia, o parametro mais importante e o nivel

de seu efeito.

De acordo com o grafico de Pareto (Figura 4.24), nota-se que a rotagdo € o parametro
com maior efeito positivo na conversdao em biodiesel, com uma maior influéncia significativa
(p=0,05). Em seguida, observa-se a temperatura como segundo fator mais influente, com

efeito significativo (p=0,05) positivo para o processo.
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Figura 4.24 — Gréfico de Pareto da conversao em FAME.

Ainda na figura 4.24, pode-se observar que a concentracdo do catalisador nao

mostrou-se significativo (p=0,05).

Foi utilizado o grafico de Superficie de Resposta a fim de determinar o ponto 6timo da
reacdo. Este grafico tem papel fundamental para a modelagem e andlise de problemas quando

se utiliza varios fatores.

Primeiramente, foi construido um Gréafico de Superficie de Resposta do efeito da
Temperatura e Rotagdo (Figura 4.25), os quais foram significativos segundo o Grafico de

Pareto, sobre a conversio em FAME.

A partir deste grafico observa-se que o ponto 6timo da reacio foi o correspondente a
regido de cor vermelho escuro. O aumento da velocidade de agitacdo foi benéfica para o
processo, verificando as condi¢des 6timas de rotacdo 100 rpm e temperatura de 150 °C.
Nestas condi¢des, a conversdo em FAME atingiu 89,92%, melhor resultado usando sistema

aberto.
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Observa-se uma divergéncia nos resultados, pois nos testes utilizando catalisador
homogéneo, quando aumentava a rotacdo observou-se que houve uma dificuldade da
separacdo do complexo glicerina-biodiesel e, quando aplicado o catalisador heterogéneo o
resultado foi contrario. A medida que a rotacdo aumentou, consequentemente, foi benéfica ao
processo. Confirmando que, no caso de catdlise heterogénea, pode-se utilizar rotacdes

maiores, mesmo utilizando o 6leo de mamona, que havia mostrado problemas quanto a este
parametro.
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Figura 4.25 — Grifico de superficie de resposta do efeito da Temperatura e Rotagao
sobre a conversdo em FAME.

Mesmo o parametro de concentracio do catalisador ndo sendo significativo (segundo o
grafico de Pareto) sobre a conversdo em FAME, foi construido o Grafico de Superficie de
Resposta do efeito da Concentracdo e Temperatura (Figura 4.26). Observa-se que o ponto

6timo foi obtido na concentragdo de 3% do catalisador e a Temperatura de 150 °C.

Com relagdo ao Grafico de Superficie de Resposta da Concentragcdo e Rotacdo (Figura

4.27) fo1 verificado como ponto 6timo 3% do catalisador e rotacdo de 100 rpm.
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Figura 4.26 — Grafico de superficie de resposta do efeito da Temperatura e a
Concentragdo do catalisador sobre a conversdao em FAME.
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Figura 4.27 — Gréfico de superficie de resposta do efeito da Concentragdo do
catalisador e a Rota¢do sobre a conversdao em FAME.

4.5.3 Ajuste dos dados ao modelo matematico

O modelo de simulacdo resulta da combinag¢do de trés modelos: Modelo Fisico,
engloba as caracteristicas do reservatorio e o processo de recuperacdo; Modelo Matematico,
para a determinacdo das equagdes que governam o processo; € Modelo Numérico, que serd

aplicado para a discretiza¢do das equagdes matemdticas (BARBOSA, 2009).

De acordo com a figura 4.28, foi possivel observar que os resultados encontrados
experimentalmente neste trabalho foram semelhantes aos preditos. Com isso, foi verificado
que os valores ajustaram-se a0 modelo matematico criado na andlise dos dados pela obtencao

dos graficos de Superficie de Resposta.

Esta avaliacdo mostra a coeréncia dos dados adquiridos nos testes cataliticos, pois
estes, se encontram bem proximos a reta. E quanto mais os pontos forem proximos a reta do

gréafico mais coesivo sdo os resultados.
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Figura 4.28 — Dados observados e dados preditos.
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5 CONCLUSOES

De acordo com os resultados encontrados neste estudo, pode-se concluir que:

A Torta de Mamona tem grande potencial para a producdo de Carvao Ativado,

principalmente pelas caracteristicas quimicas e estruturais;
Os tratamentos dos pontos centrais obtiveram maiores rendimentos

No processo de producdo de Carvao Ativado, o Tratamento 8 (800 °C; 40%
ativante; 180 min.) obteve melhores caracteristicas — melhor valor de azul de
metileno, maior drea superficial e maior volume do poro) — para aplicacdo do

processo de pilarizacdo e, posterior, teste catalitico;

Houve a formacdo dos pilares quando aplicado o processo de pilarizacdo no

Carviao Ativado (CA);

A produgdo de blends de Oleos teve efeito positivo em relacdo as caracteristicas

fisico-quimicas e, pode ser utilizada para a corre¢do da viscosidade;

Nos testes cataliticos utilizando CAP, em sistema aberto de recirculacdo de

metanol, foi obtida conversdo em ésteres metilicos maxima de 89,92%.

O catalisador CAP mostrou-se eficiente no processo de transesterificacdo de 6leos.
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ANEXOS

RESOLUCAO ANP N° 07, DE 19.03.2008 - DOU 20.03.2008

O DIRETOR-GERAL da AGENCIA NACIONAL DO PETROLEO, GAS
NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS — ANP, no uso de suas atribui¢des, Considerando o
disposto no inciso I, art. 8° da Lei n® 9.478, de 6 de agosto de 1997, alterada pela Lei n°
11.097, de 13 de janeiro de 2005 e com base na Resolu¢do de Diretoria n° 207, de 19 de
marco de 2008, considerando o interesse para o Pais em apresentar sucedaneos para o 6leo
diesel; Considerando a Lei n° /1.097 de 13 de janeiro de 2005, que define o biodiesel como
um combustivel para uso em motores a combustio interna com igni¢do por compressao,
renovavel e biodegradavel, derivado de 6leos vegetais ou de gorduras animais, que possa
substituir parcial ou totalmente o 6leo diesel de origem féssil; Considerando as diretrizes
emanadas pelo Conselho Nacional de Politica Energética — CNPE, quanto a producio e ao
percentual de biodiesel na mistura 6leo diesel/biodiesel a ser comercializado; e Considerando
a necessidade de estabelecer as normas e especificagdes do combustivel para proteger os

consumidores, resolve:

Art. 1° Fica estabelecida no Regulamento Técnico ANP, parte integrante desta Resolucdo, a
especificacdo do biodiesel a ser comercializado pelos diversos agentes econdmicos

autorizados em todo o territorio nacional.

Paragrafo tnico. O biodiesel deverd ser adicionado ao 6leo diesel na propor¢do de 3%, em

volume, a partir de 1° de julho de 2008.

(Nota)

Art. 2° Para efeitos desta Resolugdo, define-se:
I — biodiesel — B100 — combustivel composto de alquil ésteres de acidos graxos de cadeia
longa, derivados de 6leos vegetais ou de gorduras animais conforme a especificacdo contida

no Regulamento Técnico, parte integrante desta Resolucao;
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IT — mistura 6leo diesel/biodiesel — BX — combustivel comercial composto de (100-X)% em
volume de 6leo diesel, conforme especificacdo da ANP, e X% em volume do biodiesel, que
deverd atender a regulamentacgdo vigente;

IIT — mistura autorizada 6leo diesel/biodiesel — combustivel composto de biodiesel e 6leo
diesel em proporcdo definida quando da autorizagdo concedida para uso experimental ou para
uso especifico conforme legislacdo especifica;

IV — produtor de biodiesel — pessoa juridica autorizada pela ANP para a produgdo de
biodiesel;

V — distribuidor — pessoa juridica autorizada pela ANP para o exercicio da atividade de
distribuicdo de combustiveis liquidos derivados de petrdleo, dlcool combustivel, biodiesel,
mistura 6leo diesel/biodiesel especificada ou autorizada pela ANP e outros combustiveis
automotivos;

VI — batelada — quantidade segregada de produto em um Unico tanque que possa ser

caracterizada por um "Certificado da Qualidade".

Art. 3° O biodiesel s6 poderd ser comercializado pelos Produtores, Importadores e

Exportadores de biodiesel, Distribuidores e Refinarias autorizadas pela ANP.

§ 1° Somente os Distribuidores e as Refinarias autorizados pela ANP poderdao proceder
mistura 6leo diesel/biodiesel para efetivar sua comercializacao.
§ 2° E vedada a comercializagdo do biodiesel diretamente de produtores, importadores ou

exportadores a revendedores.

Art. 4° Os Produtores e Importadores de biodiesel deverdo manter sob sua guarda, pelo prazo
minimo de 2 (dois) meses a contar da data da comercializagdo do produto, uma amostra
testemunha, de 1 (um) litro, referente a batelada do produto comercializado, armazenado em
embalagem apropriada de 1 (um) litro de capacidade, fechada com batoque e tampa plastica
com lacre, que deixe evidéncias em caso de violacdo, mantida em local protegido de
luminosidade e acompanhada de Certificado da Qualidade.

§ 1° O Certificado da Qualidade deverd indicar a data de producdo, as matérias-primas
utilizadas para obtencdo do biodiesel, suas respectivas proporcdes e observar todos os itens da

especificacdo constante do Regulamento Técnico, bem como ser firmado pelo responsivel
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técnico pelas andlises laboratoriais efetivadas, com a indicagdo legivel de seu nome e nimero
da inscricdo no 6rgdo de classe.

§ 2° O produto somente poderd ser liberado para a comercializacdo apds a sua certificago,
com a emissao do respectivo Certificado da Qualidade, que devera acompanhar o produto.

§ 3° Ap0s a data de andlise de controle de qualidade da amostra, constante do Certificado da
Qualidade, se o produto ndo for comercializado no prazo méximo de 1 (um) més, devera ser
novamente analisada a massa especifica a 20°C. Caso a diferenga encontrada com relagao a
massa especifica a 20°C do Certificado da Qualidade seja inferior a 3,0 kg/m3, deverdo ser
novamente avaliadas o teor de dgua, o indice de acidez e a estabilidade a oxidacdo a 110°C.
Caso a diferenca seja superior a 3,0 kg/m3, deverd ser realizada a recertificacio completa
segundo esta Resolucdo.

§ 4° As andlises constantes do Certificado da Qualidade s6 poderdo ser realizadas em
laboratério do préprio produtor ou contratado, os quais deverao ser inspecionados pela ANP.

§ 5° Os laboratérios contratados mencionados no pardgrafo anterior deverdao cadastrar-se junto
a ANP, apo6s inspecao da ANP, conforme protocolo indicado no sitio da ANP.

§ 6° No caso de certificagdo do biodiesel utilizando laboratério proprio e contratado, o
Produtor devera emitir Certificado da Qualidade dnico, agrupando todos os resultados que
tenha recebido do laboratério cadastrado pela ANP. Esse Certificado deverd indicar o
laboratdrio responsavel por cada ensaio.

§ 7° A amostra-testemunha e seu Certificado da Qualidade deverdo ficar a disposi¢cao da ANP
para qualquer verificacdo julgada necessdria, pelo prazo minimo de 2 meses e 12 meses,
respectivamente.

§ 8° Os Produtores deverdao enviar a ANP, até o 15° (décimo quinto) dia do més, os dados de
qualidade constantes dos Certificados da Qualidade, emitidos no més anterior, com a devida
indicacdo do material graxo e dlcool usados para a produgdo do biodiesel certificado.

§ 9° Os Produtores deverdo enviar a ANP, até 15 (quinze) dias apds o final de cada trimestre
civil, os resultados de uma andlise completa (considerando todas as caracteristicas e métodos
da especificacdo) de uma amostra do biodiesel comercializado no trimestre correspondente e,
em caso de nesse periodo haver mudanca de tipo de matéria-prima, o produtor devera analisar
um nimero de amostras correspondente ao ndmero de tipos de matérias-primas utilizadas.

§ 10. Os dados de qualidade mencionados nos pardgrafos oitavo e nono deste artigo deverao
ser encaminhados, em formato eletrénico, seguindo os modelos disponiveis no sitio da ANP,

para o endereco: cerbiodiesel @anp.gov.br.
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§ 11. A ANP podera cancelar o cadastro de laboratério indicado pelo Produtor, quando da

deteccao de ndo-conformidade quanto ao processo de certificacao de biodiesel.

Art. 5° A documentacao fiscal, referente as operacdes de comercializagao e de transferéncia
de biodiesel realizadas pelos Produtores e Importadores de biodiesel, deverd ser acompanhada
de copia legivel do respectivo Certificado da Qualidade, atestando que o produto

comercializado atende a especificagdo estabelecida no Regulamento Técnico.

Parédgrafo tnico. No caso de copia emitida eletronicamente, deverdo estar indicados, na copia,
0 nome e o nimero da inscri¢do no 6rgiao de classe do responsdvel técnico pelas andlises

laboratoriais efetivadas.

Art. 6° A ANP poderd, a qualquer tempo, submeter os Produtores e Importadores de
biodiesel, bem como os laboratérios contratados a inspecdo técnica de qualidade sobre os
procedimentos e equipamentos de medicdo que tenham impacto sobre a qualidade e a
confiabilidade dos servicos de que trata esta Resolu¢do, bem como coletar amostra de

biodiesel para andlise em laboratérios contratados.

§ 1° Esta inspecao técnica podera ser executada diretamente pela ANP com apoio de entidade
contratada ou 6rgdo competente sobre os procedimentos € equipamentos de medi¢do que
tenham impacto na qualidade e confiabilidade das atividades de que trata esta Resolugdo.

§ 2° O produtor ou laboratério cadastrado na ANP ficard obrigado a apresentar documentacao
comprobatdria das atividades envolvidas no controle de qualidade do biodiesel, caso seja

solicitado.

Art. 7° E proibida adi¢do ao biodiesel de: corante em qualquer etapa e quaisquer substincias
que alterem a qualidade do biodiesel na etapa de distribuicao.

Art. 8° A adicdo de aditivos ao biodiesel na fase de producdo deve ser informada no
Certificado da Qualidade, cabendo classificar o tipo.

Art. 9° O ndo atendimento ao estabelecido na presente Resolugdo sujeita os infratores as
sancOes administrativas previstas na Lei n® 9.847, de 26 de outubro de 1999, alterada pela Lei
n°® 11.097, de 13 de janeiro de 2005, e no Decreto n°® 2.953, de 28 de janeiro de 1999, sem

prejuizo das penalidades de natureza civil e penal.
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Art. 10. Os casos ndo contemplados nesta Resolucdo serdo analisados pela Diretoria da ANP.

Art. 11. Fica concedido, aos produtores e importadores de biodiesel, o prazo maximo de até
30 de junho de 2008 para atendimento ao disposto no Regulamento Técnico anexo a esta
Resolucido, periodo no qual poderdo ainda atender a especificacdo constante da Resolugdo

ANP n° 42, de 24 de novembro 2004.

Art. 12. Esta Resolucdo entra em vigor na data de sua publica¢do no Didrio Oficial da Unido.

Art. 13. Fica revogada a Resolucio ANP n° 42, de 24 de novembro 2004, observados os

termos do art. 11 desta Resolucao.

HAROLDO BORGES RODRIGUES LIMA

ANEXO

REGULAMENTO TECNICO ANP N° 1/2008

1. Objetivo

Este Regulamento Técnico aplica-se ao biodiesel, de origem nacional ou importada, a
ser comercializado em territério nacional adicionado na propor¢do prevista na legislacio
aplicavel ao 6leo diesel conforme a especificacio em vigor, e em misturas especificas

autorizadas pela ANP.

2. Normas Aplicaveis

A determinagdo das caracteristicas do biodiesel deverd ser feita 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 "Comité Européen de Normalisation" (CEN).

Os dados de repetibilidade e de reprodutibilidade fornecidos nos métodos relacionados
neste Regulamento devem ser usados somente como guia para aceitagdo das determinagdes
em duplicata do ensaio e ndo devem ser considerados como tolerancia aplicada aos limites

especificados neste Regulamento.
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A andlise do produto deverd ser realizada em amostra representativa obtida segundo os
métodos ABNT NBR 14883 - Petrdleo e produtos de petréleo - Amostragem manual, ASTM
D 4057 - Practice for Manual Sampling of Petroleum and Petroleum Products ou ISO 5555 -
Animal and vegetable fats and oils - Sampling.

As caracteristicas constantes da Tabela I de Especificacdo do Biodiesel deverdo ser

determinadas de acordo com a publica¢do mais recente dos seguintes métodos de ensaio:

2.1. Métodos ABNT

METODO | TITULO

NBR 6294 Oleos lubrificantes e aditivos - Determinacio de cinza sulfatada

NBR 7148 Petréleo e produtos de petréleo - Determinacdo da massa especifica,
densidade relativa e °API - Método do densimetro

NBR 10441 Produtos de petrdleo - Liquidos transparentes e opacos - Determinacao
da viscosidade cinematica e cdlculo da viscosidade dinamica

NBR 14065 Destilados de petrdleo e 6leos viscosos - Determinagdo da massa
especifica e da densidade relativa pelo densimetro digital.

NBR 14359 Produtos de petréleo - Determinacdo da corrosividade - Método da
lamina de cobre

NBR 14448 Produtos de petrdleo - Determinacdo do indice de acidez pelo método
de titulacdo potenciométrica

NBR 14598 Produtos de petrdleo - Determinacdo do ponto de fulgor pelo aparelho
de vaso fechado Pensky-Martens

NBR 14747 Oleo Diesel - Determinacio do ponto de entupimento de filtro a frio

NBR 15341 Biodiesel - Determinacdo de glicerina livre em biodiesel de mamona
por cromatografia em fase gasosa

NBR 15342 Biodiesel - Determinacdo de monoglicerideos e diglicerideos em
biodiesel de mamona por cromatografia gasosa

NBR 15343 Biodiesel - Determinacdo da concentragdo de metanol e/ou etanol por
cromatografia gasosa

NBR 15344 Biodiesel - Determinacdo de glicerina total e do teor de triglicerideos
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em biodiesel

NBR 15553 Produtos derivados de 6leos e gorduras - Esteres metilicos/etilicos de
dcidos graxos - Determinacdo dos teores de cdlcio, magnésio, sddio,
fosforo e potdssio por espectrometria de emissdo Otica com plasma
indutivamente acoplado (ICP-OES)

NBR 15554 Produtos derivados de 6leos e gorduras -Esteres metilicos/etilicos de
dcidos graxos -Determinacdo do teor de sédio por espectrometria de
absor¢do atomica

NBR 15555 Produtos derivados de 6leos e gorduras -Esteres metilicos/etilicos de
acidos graxos -Determinacdo do teor de potassio por espectrometria de
absor¢do atdomica

NBR 15556 Produtos derivados de Gleos e gorduras -Esteres metilicos/etilicos de
acidos graxos -Determinacdo do teor de sodio, potdssio, magnésio e
célcio por espectrometria de absor¢do atdmica

NBR 15764 Biodiesel - Determinacdo do teor total de ésteres por cromatografia
gasosa

NBR 15771 Biodiesel - Determinacdo de glicerina livre - Método Volumétrico

NBR 15867 Biodiesel - Determinacdo do teor de enxofre por espectrometria de
emissao Gtica com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES)

NBR 15908 Biodiesel - Determinacdo da glicerina livre, monoglicerideos,
diglicerideos, triglicerideos e glicerina total por cromatografia gasosa

NBR 15995 Biodiesel - Determinacdo da contaminagao total

2.2. Métodos ASTM

METODO | TITULO

ASTM D93 Flash point by Pensky-Martens closed cup tester

ASTM Corrosiveness to copper from petroleum products by copper strip test

D130

ASTM Kinematic viscosity of transparent and opaque liquids (and calculation
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D445 of dynamic viscosity
ASTM Cetane number of Diesel fuel oil
D613
ASTM Acid number of petroleum products by potentiometric titration
D664
ASTM Sulfated ash from lubricating oils and additives
D874
ASTM Density, relative density (specific gravity) or API gravity of crude
D1298 petroleum and liquid petroleum products by hydrometer
ASTM Density and relative density of liquids by digital density meter
D4052
ASTM Determination of additive elements in lubricating oils by inductively
D4951 coupled plasma atomic emission spectrometry
ASTM Determination of total sulfur in light hydrocarbons, spark ignition
D5453 engine fuel, diesel engine fuel, and engine oil by ultraviolet fluorescence
ASTM Determination of water in petroleum products, lubricating oils, and
D6304 additives by coulometric Karl Fisher titration
ASTM Cold filter plugging point of Diesel and heating fuels
D6371
ASTM Determination of total monoglyceride, total diglyceride, total
D6584 triglyceride, and free and total glycerin in b-100 biodiesel methyl esters
by gas chromatography

ASTM Determination of ignition delay and derived cetane number (DCN) of
D6890 Diesel fuel oils by combustion in a constant volume chamber

2.3. Métodos EN/ISO

METODO | TIiTULO

EN 116 Determination of cold filter plugging point

EN ISO | Petroleum products - Corrosiveness to copper - Copper strip test
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2160

EN ISO | Petroleum products - Transparent and opaque liquids - Determination of

3104 kinematic viscosity and calculation of dynamic viscosity

EN ISO | Crude petroleum and liquid petroleum products - Laboratory

3675 determination of density - Hydrometer method

EN ISO | Determination of flash point - Rapid equilibrium closed cup method

3679

EN ISO | Petroleum products - Lubricating oils and additives - Determination of

3987 sulfated ash

EN ISO | Diesel fuels - Determination of the ignition quality of diesel fuels -

5165 Cetane engine method

EN 10370 Petroleum Products - Determination of carbon residue - Micro Method

EN ISO | Crude petroleum and liquid petroleum products. Oscillating U-tube

12185 method

EN ISO | Liquid Petroleum Products - Determination of contamination in middle

12662 distillates

EN ISO | Petroleum Products - Determination of water - Coulometric Karl Fischer

12937 titration method

EN 14103 Fat and o1l derivatives - Fatty acid methyl esters (FAME) -
Determination of ester and linolenic acid methyl ester contents

EN 14104 Fat and oil derivatives - Fatty acid methyl esters (FAME) -
Determination of acid value

EN 14105 Fat and oil derivatives - Fatty acid methyl esters (FAME) -
Determination of free and total glycerol and mono-, di- and triglyceride
content - (Reference Method)

EN 14106 Fat and o1l derivatives - Fatty acid methyl esters (FAME) -
Determination of free glycerol content

EN 14107 Fat and o1l derivatives - Fatty acid methyl esters (FAME) -
Determination of phosphorous content by inductively coupled plasma
(ICP) emission spectrometry

EN 14108 Fat and oil derivatives - Fatty acid methyl esters (FAME) -

Determination of sodium content by atomic absorption spectrometry
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EN 14109 Fat and oil derivatives -Fatty acid methyl esters (FAME) - Determination

of potassium content by atomic absorption spectrometry

EN 14110 Fat and oil derivatives - Fatty acid methyl esters (FAME)

Determination of methanol content

EN 14111 Fat and oil derivatives - Fatty acid methyl esters (FAME)

Determination of iodine value

EN 14112 Fat and oil derivatives - Fatty acid methyl esters (FAME)

Determination of oxidation stability (accelerated oxidation test)

EN 14538 Fat and oil derivatives - Fatty acid methyl esters (FAME)

analysis with inductively coupled plasma (ICP-OES)

Determination of Ca, K, Mg and Na content by optical emission spectral

EN 15751 Fat and oil derivatives - Fatty acid methyl esters (FAME) and blends with

method

diesel fuel. Determination of oxidation stability by accelerated oxidation

EN 16294 Petroleum Products And Fat And Oil Derivatives - Determination of

Phosphorus Content In Fatty Acid Methyl Esters (Fame) - Optical
Emission Spectral Analysis With Inductively Coupled Plasma (ICP OES)

EN ISO | Petroleum Products - Determination of sulfur content of automotive fuels

20846 - Ultraviolet fluorescence method

EN ISO | Petroleum Products -Determination of sulfur content of automotive fuels

20884 - Wavelength-dispersive X -ray fluorescence spectrometry

Tabela I - Especificagdo do Biodiesel

UNIDADE | LIMITE | METODO

CARACTERISTICA ABNT ASTM EN/ISO
NBR D
Aspecto - LII (1) - - -
Massa especifica a 20° | kg/m3 850 a | 7148 1298 EN ISO
C 900 14065 4052 3675
EN ISO
12185
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Viscosidade mm?/s 3,0a6,0 10441 445 EN 1ISO
Cinematica a 40°C 3104
Teor de dgua, méx. mg/kg 200,0 2) | - 6304 EN ISO
12937
Contaminacao Total, | mg/kg 24 - - EN ISO
max. 12662
NBR
15995
Ponto de fulgor, min. | °C 100,0 14598 93 EN 1ISO
3) 3679
Teor de éster, min % massa 96,5 15764 - EN
14103
Cinzas sulfatadas, | % massa 0,020 6294 874 EN 1ISO
max. 3987
Enxofre total, méx. mg/kg 10 15867 5453 EN ISO
20846
EN ISO
20884
Sédio + Potdssio, | mg/kg 5 15554 - EN
max 15555 14108
15553 EN
15556 14109
EN
14538
Célcio + Magnésio, | mg/kg 5 15553 - EN
max. 15556 14538
Foésforo, max. mg/kg 10 15553 4951 EN
14107
EN
16294
Corrosividade ao | - 1 14359 130 EN ISO
cobre, 3h a 50 °C, 2160




140

max.
Nimero Cetano (4) - Anotar - 613 EN 1ISO
6890 (5) | 5165
Ponto de entupimento | °C (6) 14747 6371 EN 116
de filtro a frio, max.
Indice de acidez, max. mg KOH/g 0,50 14448 664 EN
- - 14104
(7)
Glicerol livre, max. % massa 0,02 15341 (7) | 6584 (7) | EN
15771 - 14105
- (8)
- EN
14106
(7)
Glicerol total, max. | % massa 0,25 15344 6584 (7) | EN
(8) 15908 - 14105
(7)
Monoacilglicerol, % massa 0,7 15342 (7) | 6584 (7) | EN
max. 15344 14105
15908 (7)
Diacilglicerol, max. % massa 0,20 15342 (7) | 6584 (7) | EN
15344 14105
15908 (7)
Triacilglicerol, méx. % massa 0,20 15342 (7) | 6584 (7) | EN
15344 14105
15908 (7)
Metanol e/ou Etanol, | % massa 0,20 15343 - EN
max. 14110
(7)
Indice de Todo g/100g Anotar - - EN
14111
(7)
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Estabilidade a|h 6 (10) - - EN
oxidagdo a 110°C, 14112
min. (9) EN
15751
(7)
Nota:

(1) Limpido e isento de impurezas, com anota¢ao da temperatura de ensaio.

(2) Para efeito de fiscalizagdo nas autuacdes por ndo conformidade, serd admitida
variacdo de +150 mg/kg no limite da caracteristica teor de d4gua no biodiesel no distribuidor.

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

(4) Estas caracteristicas devem ser analisadas em conjunto com as demais constantes da
Tabela de Especificagcdo a cada trimestre civil. Os resultados devem ser enviados a ANP pelo
Produtor de biodiesel, tomando uma amostra do biodiesel comercializado no trimestre e, em
caso de neste periodo haver mudanga de tipo de material graxo, o Produtor deverd analisar
nimero de amostras correspondente ao nimero de tipos de materiais graxos utilizados.

(5) O método ASTM D6890 podera ser utilizado como método alternativo para
determina¢do do nimero de cetano.

(6) Limites conforme Tabela II. Para os estados ndo contemplados na tabela o ponto de
entupimento a frio permanecerd 19°C.

(7) Os métodos referenciados demandam validagdo para os materiais graxos nao
previstos no método e rota de producao etilica.

(8) Poderéd ser determinado pelos métodos ABNT NBR 15908, ABNT NBR 15344,
ASTM D6584 ou EN14105, sendo aplicavel o limite de 0,25% em massa. Para biodiesel
oriundo de material graxo predominantemente ldurico, deve ser utilizado método ABNT NBR
15908 ou ABNT NBR 15344, sendo aplicavel o limite de 0,30% em massa.

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

(10) A estabilidade a oxidacdo a 110 °C terad seu limite minimo de 8 horas, caso o teor
obrigatdorio de biodiesel a ser adicionado ao dleo diesel seja igual ou superior a 7%, em

volume.



Tabela II - Ponto de Entupimento de Filtro a Frio
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UNIDAD | LIMITE MAXIMO, °C
ES DA|JA|FE|{M |A |[M |[JU|J |A |S |O [N |D
FEDERA | N |V |AR |BR|AI [N |U |G |E |UT|O |E
CAO L |O |T vV | Z
SP - MG - 1
14 |14 |14 | 12 | 8 8 |8 |8 8 |12 | 14
MS 4
GO/DF -
MT-ES- |14 |14 |14 |14 |10 |10 |10 | 10 | 10 | 14 | 14 A
RJ
PR - SC -
14 |14 [ 14 |10 |5 |5 |5 |5 5 |10 | 14
RS 4




