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RESUMO

A purificacdo do biodiesel, também denominada polimento, consiste na
Gltima etapa do processo de sua sintese e é essencial, pois tem como
objetivo a adequacdo de parametros visando ao atendimento das normas
vigentes. Neste trabalho, estudaram-se novas alternativas de polimento
do biodiesel pelo uso de resinas de troca idnica, enzimas e silicato de
magnésio (Magnesol), principalmente para a reducdo de acidos graxos
livres, visando a obtencdo de biodiesel de alta qualidade. Foram
realizados experimentos em laboratério, planta piloto, coluna e em
batelada, seguindo-se estratégias de integracdo de processos.
Adicionalmente, desenvolveu-se um estudo de modelagem e simulagéo
com os resultados mais significativos realizados em coluna. As
amostras de biodiesel foram analisadas quanto ao teor de
monoacilglicerois (MAG), diacilglicerois (DAG), triacilglicerois (TAG)
e acidez. Com relacdo a reducdo dos teores de MAG, DAG e TAG, as
resinas foram efetivas, e, quanto a acidez, o silicato de magnésio se
destacou pelo 6timo desempenho apresentado. Ao final dos testes,
constatou-se que cada resina atuou diferentemente e a utilizacio
combinada em sequéncia das mesmas, seguindo a estratégia de
integracdo de processos, permitiu a obtencéo de um biodiesel de acordo
com os padrfes estabelecidos pela legislacdo. Também, estudou-se a
purificacdo do biodiesel com o uso das resinas de troca idnica visando a
reducdo da concentragdo de metais e sabfes. P6de-se observar que a
metodologia empregada, com e sem condicionamento inicial em
metanol das resinas, produziu alteragGes na concentracdo de metais, mas
pouco promissoras. Ja para os sabdes, levou a uma reducao significativa
da concentracdo dos mesmos ao final do processo de purificacdo. As
simulacdes reproduziram de maneira bastante satisfatéria os resultados
experimentais, tanto para a acidez quanto para os teores de MAG, DAG
e TAG. Os esforcos de modelagem consideraram aspectos reacionais e
de equilibrio quimico, além de transferéncia de massa e escoamento em
meios porosos. A boa sintonia entre os resultados experimentais e 0s
simulados atestam a pertinéncia do modelo desenvolvido.

Palavras-chave: Biodiesel, Polimento do biodiesel, resinas de troca
ibnica, magnesol






ABSTRACT

Purification of biodiesel, also known as polishing, is the last step of its
synthesis and is essential as it aims adequacy parameters ensuring
compliance with the regulations. In this work, studied new alternative
biodiesel polishing by the use of ion exchange resins, enzymes and
magnesium silicate (Magnesol®), principally in the reduction of free
fatty acids in order to obtain biodiesel with high quality. Experiments
were conducted in laboratory and pilot plant column, batch experiments
and following process integration strategies, adding simulation efforts
result in more significant column. The biodiesel samples were analyzed
for content of monoacylglycerol (MAG), diacylglycerols (DAG),
triacylglycerols (TAG) and acidity. Regarding the reduction in MAG
content, DAG and TAG, the resins were effective, and, as the acid,
magnesium silicate stood out for great performance shown. At the end
of the tests, it was found that each resin acted differently and the
combined use in the same sequence, following the process integration
strategy, allowed to obtain a biodiesel according to the standards set by
law. Also, biodiesel purification was studied with the use of ion
exchange resins in order to reduce the concentration of metals and
soaps. It was observed that the methodology employed, both with and
without initial conditioning in methanol resins, produced changes in the
concentration of metals, but unpromising. As for the soaps, it led to a
significant reduction in their concentration at the end of the purification
process.Simulations have succeeded reproduce fairly well the
experimental results for both the acidity and for the levels of MAG,
DAG, and TAG. The modeling efforts considering chemical
equilibrium reaction and aspects, as well as mass transfer and flow in
porous media. The good match between the experimental results and
simulations demonstrated the relevance of the model developed.

Keywords: Biodiesel, Biodiesel polishing, ion exchange resins,
magnesol.
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temperatura (K)

volume molar do soluto no ponto de ebuligéo
normal (m3/kmol)

velocidade superficial do fluido.
constante de associacao para o solvente
dispersividade longitudinal do meio poroso na
direcdo do transporte

porosidade do leito

porosidade da particula

viscosidade dinamica do éster (Pa.s)
viscosidade da solugéo (kg/m.s)
viscosidade da mistura

viscosidade dindmica do metanol (Pa.s)
viscosidade cinematica do éster (m2/s)
densidade do biodiesel (kg/m?)
densidade do fluido

densidade do leito (kg/m?)

densidade da particula (kg/m3)
tortuosidade.

Tempo de residéncia
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1 INTRODUCAO

A purificacdo ou polimento do biodiesel consiste na Gltima
etapa do processo de sintese do biodiesel e é uma fase essencial, pois
tem como objetivo retirar o excesso de impurezas, adequando o produto
as normas vigentes. O biodiesel ndo tratado contém varias impurezas,
sendo as principais 0os monoacilglicerideos e diacilglicerideos formados
pela reacdo incompleta de transesterificacdo, acidos graxos livres, 0
excedente de catalisador, a glicerina que ndo foi removida em sua
totalidade, a agua emulsificada e os materiais insaponificaveis presentes
na propria matéria prima (PAULA et al., 2011).

De acordo com os padrfes das normas europeias 14103 e da
ANP 15764, o biodiesel tem que apresentar pelo menos 96,5% (m/m)
de pureza (PREDOJEVIC, 2008).

Para que esse biodiesel possua elevada qualidade, como
estabelecido pela norma EN 14214, se faz necessario que o produto
final tenha o minimo teor das impurezas citadas, uma vez que estas
podem provocar danos em vérias partes dos motores principalmente na
cdmara de combustdo através do acUmulo nos bicos injetores,
acarretando falhas no funcionamento de motores, formagdo de
incrustacOes, depdsitos de sabdo e corrosividade das pecas (PAULA et
al., 2011).

O método de purificacdo por via Umida é bastante aplicado na
producdo de biodiesel pela simplicidade, baixo custo e eficiéncia.
Porém, a grande desvantagem do método é o elevado volume de
efluente gerado, que pode ser contornado com a aplicacdo de métodos
de purificagéo por via seca, 0s quais ndo utilizam grandes volumes de
agua para lavar o biodiesel, e estdo sendo desenvolvidos e aplicados em
menores escalas. Na purificagdo do biodiesel por via seca, 0s
adsorventes substituem a agua no processo de lavagem e servem para
remover as impurezas. Os adsorventes apresentam em suas superficies
sitios ativos que apresentam o potencial de absor¢do seletiva de
compostos polares (acidos e basicos) e de materiais hidrofilicos, tais
como o glicerol, monoacilglicerideos e diacilglicerideos (FACCINI,
2008; ATADASHI et al., 2011).

Existem varios tipos de adsorventes que podem ser empregados
na purificacdo do biodiesel, os mais comuns séo: silicatos (magnésio,
aluminio, sodio e célcio,), resinas de troca ibnica, silica gel, dxidos
metélicos, carvdo ativado, carbonatos, alumina ativada e argila
(FACCINI, 2008; ATADASHI et al., 2011). A purificacdo via seca
empregando adsorventes apresenta algumas vantagens em relagdo a rota
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Umida, uma vez que ndo gera efluentes, minimizando os custos de
producdo do biodiesel e diminuicdo do tempo do processo de
purificacdo (AROUA, 2011).

Varios estudos na literatura relatam diferentes adsorventes que
tém sido utilizados para a purificacdo do biodiesel. De maneira geral,
estudos disponiveis na literatura que tratam da purificacdo via seca de
biodiesel se restringem em sua maioria a ensaios em batelada realizados
em unidades de bancada, investigando nimero restrito de parametros de
processo. Ainda, parcelas representativas destes trabalhos apresentam
conteido de natureza incremental ao estado da arte enquanto outros se
mostram incipientes do ponto de vista de aplicabilidade industrial, dado
a natureza dos materiais empregados.

Neste sentido, a presente tese visa contribuir com o espectro de
conhecimento em curso sobre a purificagdo ou polimento de biodiesel,
com foco no teor de &cidos graxos e dos monoacilglicerdis presentes.
Ressalta-se como possiveis virtudes deste trabalho o emprego de cargas
reais de biodiesel provenientes da transformacdo enzimatica de matérias
primas graxas, além da operacdo em batelada e em sistemas operados
em modo continuo, em escala de bancada e em unidade piloto, este
altimo integralmente projetado dentro do escopo desta tese. Assim, a
presente tese contempla a abordagem de tema atual, de elevado desafio
cientifico-tecnolégico, procurando responder as demandas do setor
produtivo e aos questionamentos correntes na literatura.

A presente tese encontra-se organizada em capitulos, contendo
os objetivos, geral e especifico, a revisdo bibliografica, material e
métodos, resultados e discussdo, conclusdes e por fim, apresenta-se as

referéncias bibliograficas citadas no presente documento.



2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo geral deste trabalho foi investigar métodos de
purificacdo do biodiesel utilizando resinas de troca ibnica, silicato de
magnésio e lavagem alcalina, visando a melhoria do processo de
purificacdo do biodiesel para atender as normas vigentes de
especificacdo para fins de comercializa¢éo do biodiesel.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS
Como objetivos especificos, listam-se:

1) Investigar o efeito das variaveis de processo (temperatura,
tempo de residéncia e razdo molar dos substratos) na
reducdo da acidez e do teor de MAG, DAG e TAG
empregando cargas reais e sintéticas de biodiesel,

2) Avaliar o efeito das varidveis de processo (temperatura,
tempo de residéncia e razdo molar dos substratos) na
reducdo da acidez e do teor de MAG, DAG e TAG
empregando a enzima imobilizada Novozym 435 com cargas
reais e sintéticas de biodiesel em colunas empacotada;

3) Realizar ensaios usando o método de lavagem alcalina para
purificacdo do biodiesel analisando a acidez e o rendimento;

4) Avaliar o desempenho do adsorvente Magnesol R600 na
remocao de acidos graxos livres em cargas de biodiesel;

5) Realizar testes exploratdrios de reducdo de acidez

empregando as resinas citadas em modo continuo em coluna
empacotada em escala piloto;

6) Avaliar o emprego da resina SP112H em modo continuo em
coluna empacotada na remocéo dos elementos Ca, K, Mg,
Na, e P e sabdes presentes em cargas reais de biodiesel;

7) Testar modelos fenomenoldgicos, macroscépicos, com
potencial de  representagdo dos  comportamentos
experimentais observados;

8) Realizar a modelagem do sistema via software de simulagéo
multi-fisica (comsol multiphysics®) em coluna, como forma
de aprofundar o estudo dos fendmenos envolvidos no
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processo de separacdo e desenvolver uma ferramenta apta a
auxiliar na otimizacdo da operacdo correspondente.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 BIODIESEL

O biodiesel é um substituto natural do diesel de petréleo, que
pode ser produzido a partir de fontes renovaveis, como 6leos vegetais,
gorduras animais e 6leos usados em alimentos (fritura). De um modo
geral, o biodiesel é definido quimicamente, como éster monoalquilico
de 6leos vegetais e ou gordura animal, de ocorréncia natural e que pode
ser produzido, juntamente com a glicerina, a partir de uma reacdo de
transesterificacdo (LIMA, SANTOS e MOURA, 2009). Sua utilizacéo
esta associada a substituicdo de combustiveis fésseis em motores de
ignicdo por compressao interna (ROSSI e COSTA NETO, 2010;
TORRES, 2006).

Além de ser uma fonte de energia renovavel, é biodegradavel e
ndo toxico (HAAS, ALOON e SCOTT, 2004; BAGLEYV et al.,1998),
possibilita uma expressiva capacidade de reducéo da emissao de matéria
particulada e gases poluentes causadores do efeito estufa (MEHER,
VIDYA e NAIK, 2006). Seu carater renovavel estd apoiado no fato de
serem suas matérias primas, na maior parte, oriundas de praticas
agricolas, ao contrario dos derivados de combustiveis fosseis. Um dos
maiores problemas enfrentados atualmente na producdo de biodiesel,
principalmente pela rota convencional que emprega catalise homogénea
alcalina, refere-se a elevada acidez do produto, que deve ser reduzida
para valores inferiores de teor de acido graxo livre de 0,25%. Processos
como destilacdo, lavagem acida e basica, colunas de esterificacdo em
leito fixo, dentre outras técnicas, vém sendo empregadas com relativo
sucesso, mas padecem do alto custo energético, de material de consumo
e do tratamento de aguas residuais.

O biodiesel pode ser utilizado puro ou em misturas com diesel
convencional em diferentes propor¢bes. As misturas podem receber
denominagdes de acordo com os percentuais de biodiesel adicionado a
mistura, como por exemplo, B20 para misturas contendo 20% de
biodiesel acrescentado ao diesel (WUST 2004).

A grande compatibilidade do biodiesel com o diesel
convencional o caracteriza como uma alternativa capaz de atender a
maior parte da frota de veiculos movidos a diesel ja existentes no
mercado, sem qualquer necessidade de investimentos tecnoldgicos na
adaptacdo de motores. Por outro lado, o uso de outros combustiveis
limpos, como o éleo in natura, as micro emuls@es, o g&s natural ou o
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biogas, requerem uma adaptacdo consideravel para que o desempenho
exigido pelos motores seja mantido (KUCEK 2004).

Oleos e gorduras residuais também podem ser utilizados como
matéria-prima para a producdo de biodiesel. Sua reciclagem ndo s
retira do meio ambiente um poluente, mas também permite a geracao de
uma fonte alternativa de energia, contribuindo de forma significativa
para a economia dos recursos naturais (CASTELLANELLI 2008). No
entanto é necessario considerar que o 6leo de fritura possui
propriedades diferentes do 6leo cru e do 6leo refinado. A alta
temperatura do processo de coc¢do e a agua presente nos alimentos
aceleram a reacdo de hidrélise do triacilglicerol aumentando o teor de
acidos graxos livres no 6leo e a viscosidade do éleo aumenta. Apesar
disso, as informagdes acerca da produgdo de biodiesel a partir do 6leo
de fritura sdo escassos (FELIZARDO et al., 2006; ENCINAR;
GONZALEZ; RODRIGUEZ-REINARES, 2007; ZENEVICZ 2015).

3.2 PRODUCAO DE BIODIESEL

O biodiesel é geralmente produzido através dos seguintes
processos: esterificacdo, cragueamento e transesterificacdo, sendo esse
altimo o mais utilizado atualmente, apresentando  maior
desenvolvimento tecnoldgico em relacdo aos demais. (ZAGONEL e
RAMOS, 2001; RAMOS et al.,, 2003). A seguir serdo abordados
algumas caracteristicas de tais técnicas de producao de biodiesel.

3.2.1. Catélise homogénea

Os catalisadores utilizados na catalise basica que sdo mais
eficientes incluem hidréxido de potassio (KOH), hidroxido de sddio
(NaOH), carbonatos e metdxidos. Nestes processos sdo utilizados
colunas agitadas, com ou sem aquecimento. O tempo de reago tipico é
de cerca de 1-2 horas. Apos a transesterificacdo, o produto obtido é uma
mistura de ésteres, glicerol, alcool, tri, di e monoglicerideos. As
principais etapas envolvidas sdo: mistura, reacdo de transesterificacéo,
decantacdo do glicerol, recuperagdo do &lcool em excesso e separacéo
do glicerol (MEHER, VIDYA e NAIK, 2006).

As reacOes com catalisadores basicos sdo mais rapidas e eficazes
do que com catalisadores &cidos. Este processo é frequentemente
utilizado, pois requer moderadas temperaturas, baixas pressdes e
pequenos tempos de reagdo, atingindo altas conversdes (MATH,
KUMAR, CHETTY., 2010).
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A grande desvantagem é a presenca de agua e de acidos graxos
livres, os quais contribuem para a reacdo de saponificacdo. Devido a
possibilidade de saponificacdo o processo é limitado a 6leos de baixa
acidez, de maior preco, dificultando a utilizacdo de residuos ou dleos
ndo processados que sdo mais baratos (SHUCHARDT, SERCHELI,
VARGAS 1998).

Os acidos utilizados no processo de transesterificacdo incluem
acido sulfurico, sulfénico, fosférico ou hidrocldrico, sendo o &cido
sulfarico mais frequentemente utilizado (MEHER, VIDYA e NAIK,
2006). Os catalisadores acidos fornecem altos rendimentos em ésteres
alquilicos, mas a reagdo é lenta, normalmente requerendo altas
temperaturas (>100°C) e demanda quantidades maiores de catalisador e
relacdo alcool / 6leo é mais alta. Os tempos de rea¢do sdo mais longos,
com mais de 3 horas para se atingir uma boa conversdo. Além disso, o
consumo energético € maior, visto que a maioria dos processos
demanda aquecimento (SHUCHARDT, SERCHELI, VARGAS 1998).

A rota &cida permite a utilizacdo de 6leos e gorduras que
possuem um alto teor de acidos graxos livres e d4gua, como Gleos de
fritura usados. Porém, os residuos de catalisador devem ser eliminados
completamente do produto final, pois um sério problema de corrosdo é
causado aos equipamentos (RANGANATHAN, NARASIMHAN,
MUTHUKUMAR 2008). A eliminacdo deste problema implica em
muitas etapas de purificacdo, fazendo-se necessaria a utilizacdo de
grande quantidade de agua.

3.2.2. Catdlise heterogénea

Com o objetivo de minimizar os problemas associados ao
processo homogéneo, sistemas cataliticos heterogéneos tém sido
empregados para a alcoolize de triacilglicerideos. Tais sistemas
permitem um processo mais limpo e com melhor viabilidade econémica
e ambiental.

A catélise heterogénea prop8e diminuir significativamente o
nlmero de etapas no processo, evitar problemas de corrosdo na planta
de producdo, possibilitar a reutilizacdo do catalisador e facilitar a
purificacdo da glicerina. Entretanto, algumas limitacGes sdo encontradas
quando utilizados estes catalisadores, como: a reducdo da atividade
catalitica na presenca de 4gua, maior tempo de reacdo e necessidade de
temperaturas mais elevadas (SHIBASAKI-KITAKAWA et al., 2007;
SHAHID e JAMAL, 2011).

O interesse no estudo da utilizacdo de enzimas em reagdes de
produgdo de biodiesel se refere ao fato destas apresentarem boa



atividade catalitica, mesmo em substratos que contenham elevado teor
de acidos graxos livres e de agua. O processo catalisado por enzima
facilita a separacdo do glicerol gerado como subproduto, a purificacéo
dos ésteres e permite 0 emprego de temperaturas amenas de operacéo.
(MATH, KUMAR, CHETTY., 2010).

3.3 POSSIVEIS CONTAMINANTES NO BIODIESEL

Apobs a reacdo de transesterificacdo, na etapa de decantacéo,
teoricamente a glicerina arrasta com ela a maior parte do sabdo, do
catalisador e do metanol. Porém, os produtos da reagdo encontram-se
contaminados com coprodutos desta reagdo. Estes podem ser o0s
triacilglicerdis que ndo reagiram, metanol, catalisador, mono e
diacilglicerois, sabdo, metais, glicerina e agua (FACCINI, 2008). A
concentracao de glicerina residual, ou glicerina livre, no biodiesel € um
importante pardmetro de sua qualidade. Altas concentragbes de
glicerina no biodiesel podem acarretar problemas de estocagem, devido
sua separagdo, como também provocar entupimento de bico injetor e
emissdo de aldeidos presentes nos gases da combustdo do biodiesel
(MITTELBACH, 1996). J& o metanol residual, utilizado em excesso na
reagdo, causa a corrosdo do aluminio e zinco além de diminuir o ponto
de fulgor do biodiesel. Sabhdes e acidos graxos livres também causam a
deterioracdo de certos componentes do motor e a umidade pode intervir
na acidez dos ésteres, por motivar a sua hidrélise sob condi¢bes ndo
ideais de estocagem. Desta forma o alto teor de umidade e de &cidos
graxos livres do 6leo vegetal sdo parametros indesejaveis para a
viabilidade do seu uso no processo de transesterificacdo (FACCINI,
2008).

Outros contaminantes do biodiesel que devemos considerar sdo
0s metais, visto que, a concentracdo destes elementos é altamente
influenciada por uma série de fatores, que vao desde as caracteristicas
do solo, do processo de extracdo e purificacdo da matéria-prima, as
condicBes de armazenamento do biodiesel, e a producdo do biodiesel,
que acabam sendo parte da composicao final do biodiesel (OLIVEIRA
etal., 2009; SNAPE e NAKAJIMA., 1996; CHAVES et al., 2010 ).

Do ponto de vista analitico, a monitorizagdo do Na, K, Ca e Mg
em biodiesel desempenha um papel muito importante. O monitoramento
de s6dio e potassio em biodiesel é necessario porque os seus hidréxidos
sdo utilizados como catalisadores na sua producdo. Estes elementos
podem estar presentes como sélidos abrasivos e sabdes insollveis, o
gue pode contribuir para os danos e corrosdo de partes de motores
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(injetor, bomba de combustivel, pistdes, anéis, etc.) afetando
eventualmente a seu desempenho (CHAVES et al., 2008).

O calcio e magnésio, normalmente, sdo oriundos da matéria-
prima ou da agua empregada na lavagem do biodiesel na etapa de
purificagdo. P e S podem estar presentes no biodiesel porque séo
extraidos, juntamente com os 6leos vegetais, na forma de fosfolipidios e
glucosinatos. Além destes, outros contaminantes inorganicos podem ser
introduzidos durante o processo de produgdo e estocagem do produto
(WOODS e FRYER., 2007).

A concentragdo de metais, acidez e outros elementos no
biodiesel é um dos fatores que influenciam no processo produtivo, nas
propriedades e, consequentemente, na qualidade do biodiesel. Deste
modo, o emprego de etapas de purificagdo do biodiesel final é de
extrema necessidade para garantir a remocdo destes contaminantes e
obter um produto final de qualidade que ndo venha a causar problemas
em seu uso no setor automotivo. O uso de resinas de troca ibnica vem
sendo bastante empregada na purificacdo final do biodiesel, esse
método estd ganhando grande aceitacdo devido & simplicidade de
operagdo, menor geracdo de efluentes, baixo custo e consumo de
energia além de apresentarem bons resultados de purificagdo.

3.4 PURIFICACAO DO BIODIESEL

A metodologia de producdo de biodiesel deve reduzir ao maximo
a presenca de contaminagdes no produto, como sais, sabdes, mono, di e
triacilglicerideos, agua e o excesso de alcool. Devido a isso, muitas
vezes € necessario 0 emprego de etapas eficientes de limpeza ou
purificagdo do produto final para garantir a remocdo total destes
contaminantes e garantir um alto padrdo de qualidade. Principalmente
devida a exigéncia dos Orgdos reguladores (Agéncia Nacional do
Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis, ANP) para 0 seu uso no setor
automotivo.

A separacdo de impurezas contidas no biodiesel é de grande
importancia para a producao de um combustivel que satisfaga as normas
nacionais estabelecidas, garantindo maior desempenho no seu uso, bem
como protegendo os motores de possiveis danos (CAVALLARI 2012).

O método de purificagdo mais simples é o processo de
decantacdo onde ocorre a separacao por fases. Essa etapa de decantacéo
pode durar entre 1 a 8 horas, porém, o biodiesel obtido ainda pode
apresentar teores elevados de impurezas quando comparado as
concentracOes estabelecidas pelas normas nacionais.
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A reducdo de impurezas no biodiesel pode ser alcancada
aplicando-se novas etapas de purificacdo, posteriores a decantacdo.
Tradicionalmente, 0 método mais usado é o método de purificacdo por
via Umida, que consiste na utilizacdo de agua e solventes para extrair
impurezas da mistura. Sendo o glicerol e 0 metanol altamente sol(veis
em agua, a aplicacdo de agua deionizada como solvente é mais comum.

No processo de lavagem com agua deionizada, dgua a quente é
adicionada a mistura do biodiesel bruto, com agitacdo lenta para evitar-
se a formacdo de emulsGes. Em seguida, a mistura é deixada em
repouso até obter-se boa separagdo de fases por decantacdo, o que pode
ocorrer em 2 horas. As duas fases obtidas séo separadas por funil de
separacdo. O processo € repetido até obter-se 4gua de lavagem incolor,
e 0s residuos de agua sdo removidos do biodiesel, apds a Ultima
repeticdo de lavagem, por destilagdo e evaporagcdo. O processo é
simples e barato, mas, por ser feito em vérias etapas de lavagem, é lento
e gera grandes volumes de efluentes com elevados pH e teor de sdlidos
(ATADASHI et al., 2011).

O excesso de éalcool pode ser removido anterior ou
posteriormente as etapas de lavagem para prevenir a presenca de alcool
nos efluentes gerados. O alcool residual se apresenta distribuido, tanto
na fase rica em ésteres, quanto na fase rica em glicerol, e tende a agir
como solvente, 0 que torna o processo de separacdo das fases mais
dificil e demorado. Desta forma, a remocdo do alcool é, geralmente,
feita antes do processo de lavagem, o que ndo é recomendado por
alguns autores devido a reversibilidade da reacdo de transesterificacdo
(GOMES; ARROYO; PEREIRA, 2015).

A purificacdo do biodiesel empregando-se a lavagem com agua
apresenta muitas desvantagens. Entretanto, € o0 método mais utilizado
pelas industrias, devido a caréncia de alternativas viaveis. No processo
sdo utilizadas grandes quantidades de agua, havendo possibilidade de
formac&o de emulsdes estaveis (COSTA NETO et al. 2000).

A geracéo de efluentes e seu tratamento oneram o produto final e
comprometem a viabilidade econbmica, pois, apesar da baixa toxidade,
o efluente ndo pode ser descartado sem tratamento. Na purificagdo
ocorre remocao de impurezas, tais como materiais polares, residuos de
catalisadores e outras, mas, ao final, os ésteres precisam ficar isentos de
tracos de A&gua emulsificada, caso contrario pode acarretar sérias
complicagbes. A &gua, além de promover a hidrolise dos ésteres,
resultando em 4cidos graxos livres, também estd associada a
proliferacdo de micro-organismos, corrosdo em tanques de estocagem
com deposicao e sedimentos (LOBO, FERREIRA, CRUZ., 2009).
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A destilacdo também é um método de purificacdo de biodiesel e,
é um processo que, além do significativo custo operacional, expde os
ésteres a temperaturas elevadas, que favorecem as reacdes de
termoxidacédo e a decomposicao se torna inerente, mesmo a Vacuo.

Uma alternativa para amenizar esses problemas é realizar a
purificagdo por adsorcdo (lavagem a seco), que consiste no uso de
adsorventes para remover impurezas do biodiesel. Tais adsorventes
possuem sitios de adsorcdo basica e &cida, tendo forte afinidade a
compostos polares. Ap6s a adicdo destes a mistura, efetua-se uma
filtracho que os retém, obtendo-se um biodiesel com baixas
concentracBes de impurezas. Nesse processo pode ser empregando
argilas industriais, adsorventes ou resinas de troca ibnica que removam
todas as impurezas (BERRIOS e SKELTON 2008).

Resinas de troca idnica, apesar de serem vendidas como resinas,
agem como adsorventes e também sdo usadas no método de lavagem a
seco. Elas sdo compostas por uma matriz insollvel, na forma de pérolas,
fabricadas de polimeros organicos. No processo, a mistura de biodiesel
passa por uma coluna contendo resinas enquanto uma bomba controla a
vazdo. As resinas extraem glicerol e agua com eficiéncia, juntamente
com sais, sabdes e catalisadores, mas ndo tem muito sucesso na
remogao de metanol(CAVALLARI 2012).

Com a utilizacdo da purificagdo seca ha eliminacdo dos custos
referentes a secagem do biodiesel e ao tratamento de efluentes gerados,
minimizando o passivo ambiental e, ainda, a possibilidade de
reutilizacdo do material apds reativacdo (SANTOS 1989; KNOTHEN et
al. 2006; DA LUZ JR, GUIMARAES NETO e MOITA NETO, 2005).

O outro processo alternativo de purificacdo de biodiesel é a
microfiltracdo com membranas ceramicas, que é um processo bastante
empregado em purificacdo de agua, separacdo de proteinas e separacao
de gases. Membranas sdo barreiras semipermeéveis que separam
diferentes espécies, em solugdo, pela passagem restrita de alguns
componentes da mistura de maneira seletiva. A separacdo com
membranas é essencialmente um processo baseado em exclusdo por
tamanho conduzido sob pressdo (ATADASHI et al., 2011). Assim,
diferentes componentes sdo separados de acordo com seus tamanhos de
particula e formatos ou pesos moleculares de componentes individuais,
sendo 0 modo de operacdo de cada componente dependente de suas
interacdes com a superficie da membrana e outros componentes da
mistura.
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3.3.1 - Purificacdo via imida

O processo de purificacdo de biodiesel teve inicio com a
utilizacdo de agua, devido a sua capacidade de solubilizar a glicerina
formada como coproduto e 0 metanol devido ao seu uso em excesso
durante a reacdo de transesterificacdo. Este método mostra-se eficiente
devido a alta afinidade entre glicerol e agua (YORI, 2007). Desta forma,
em um processo industrial, normalmente ap6s a separacdo de fases e
evaporacdo do metanol, a glicerina livre e o metanol residual séo
removidos do biodiesel através de lavagem com agua, porém o teor da
glicerina ligada (mono, di e triacilgliceréis) no biodiesel produzido pode
permanecer alto (ZHOU, 2006, MAHAJAN, 2007). Outro fator
importante a ser considerado, é que quando hd uma grande quantidade
de sabdo presente no biodiesel, a utilizacdo da lavagem com agua pode
causar problemas de emulsdo, onde os &cidos graxos livres bem como
0s ésteres metilicos de &cidos graxos formados nédo irdo se separar da
dgua (BERTRAN, 2005). Teoricamente, se a 4gua € usada para remover
glicerina e substancias alcalinas dissolvidas, considerando uma auséncia
de glicerideos, ndo deveria ser necessaria uma grande quantidade de
agua. Porém, na presenca de glicerideos, a adi¢cdo de uma pequena
quantidade de agua resultaria na formacdo de emulséo, dificultando a
separacdo. Particularmente quando essa operacdo é feita a baixa
temperatura, é dificil separar a parte aquosa da emulsdo (YORI, 2007).

KARAOSMANOGLU e colaboradores (1996) investigaram as
etapas em uma usina de biodiesel, e concluiram que é necessario um
minimo de 3 a5 g de 4gua por grama de biodiesel a 50 °C para remover
as impurezas do biodiesel eficientemente.

NAKAYAMA e colaboradores (2004) descreveram uma
metodologia onde foi realizada uma primeira lavagem com acido
fosférico (H3PO,4), numa solucéo de 10 % (v/v) de &gua: biodiesel, com
adicao de 2 % (v/v) de H3PO, na 4gua a 50 °C, para neutralizar o meio,
impedindo a reagdo de hidrdlise dos ésteres metilicos de acidos graxos e
consequentemente a formacdo de sabdo. Os resultados obtidos em
media para o teor de metanol foram de 0,01 % em massa, teor de sédio
19,9 mg/kg, glicerina livre de 0,01 % em massa, glicerina total 0,36 %
em massa, mono, di e triacilglicerdis de 0,15, 0,07 e 0,13 % em massa,
respectivamente. Normalmente o consumo é de mais de 3 g de agua por
grama de biodiesel (YORI, 2007).

KUCEK e colaboradores (2007) apresentaram os resultados de
um estudo em que uma das purificacGes era realizada por via Umida
com a adicdo de 10% de &gua a 80 °C por trés vezes, verificando que o
aumento da temperatura de 50 °C para 80 °C aumentou a superficie de
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contato desta em relacdo aos ésteres reduzindo assim o volume de agua
utilizada. WANG e colaboradores (2007) também realizaram
purificacdo por via imida no biodiesel de dleo de fritura produzido nas
mesmas condi¢cBes. Em ambos os trabalhos, foi possivel obter um
biodiesel de boa qualidade, porém, com a desvantagem de utilizar
grande quantidade de agua e, consequentemente, gerarem grande
volume de efluentes. Os resultados obtidos para o teor de metanol foram
menores de 0,5 % em massa, glicerina livre menores de 0,02 % em
massa, glicerina total menores de 0,25 % em massa, mono, di e
triacilgliceréis menores de 0,25, 0,20 e 0,20 % em massa,
respectivamente. A facilidade de manuseio e de acesso fez da agua um
reagente de grande potencial, porém, por motivos ambientais, devido ao
grande volume necesséario, e também por exigéncia de tratamento e
disposicdo adequada de efluente gerado, o que era solucdo passou a ser
um problema para as usinas de biodiesel.

3.3.2 — Purificacao via seca

A purificacdo de biodiesel por via seca vem sendo bastante
aceita pelo fato de ndo utilizar dgua no processo gerando menor
quantidade de efluentes. Estudos revelam que o processo de purificacdo
pode se tornar mais rapido e ndo ha geracdo de residuos aquosos. Varios
sdo os adsorventes que podem ser utilizados neste processo: silicato de
magnésio, silicato de aluminio, silicato de calcio, silicato de sodio,
carbono ativado, silica gel, fosfato de magnésio, hidréxidos metalicos,
oxidos metalicos, carbonatos, bicarbonatos, argilas branqueadoras, entre
outros (MAHAJAN, 2007).

O silicato de magnésio tem ganhado atencdo nas Gltimas duas
décadas. Florisil®, Magnesol® e Mizukaife F1® sdo exemplos de
alguns dos silicatos de magnésio comercialmente disponiveis. Também
vem sendo testada nos Ultimos anos a utilizacdo de adsorventes
organicos, como por exemplo, a casca de arroz, por apresentar cerca de
60% de silica e pelo fato de ser facilmente obtida como residuo da
inddstria de arroz (TURKAY, 2006). Apesar da pequena quantidade de
artigos publicados sobre esse assunto, BERTRAM e colaboradores
(2005), em uma de suas patentes, relataram uma série de exemplos de
purificacdo de biodiesel empregando Magnesol®, um adsorvente
sintético composto de silicato de magnésio e sulfato de sodio anidro.
Este adsorvente é utilizado para remover contaminantes tais como &gua,
sabdo, glicerina livre e glicerina ligada do biodiesel. Segundo o
fornecedor, este produto apresenta em sua superficie sitios ativos que
adsorvem os compostos baseados em suas polaridades e propriedades
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4cidas e basicas. E recomendada a utilizacdo em batelada de 1 a 2% do
adsorvente entre 70 e 80 °C por 10 a 15 min. De acordo com referéncias
na literatura (COOKE, 2003; KUCEK, 2007), a utilizacdo de
Magnesol® na purificagdo de biodiesel tem sido bem sucedida na
substituicdo da purificacdo por via Umida.

KUCEK e colaboradores (2007) aplicaram em amostra de
biodiesel 2% de Magnesol® em batelada a 65 °C durante 20 min e
obtiveram melhores resultados quando comparado a purificagdo por via
Umida. Os resultados obtidos em media para o teor de metanol foram de
0,6 % em massa, teor de sodio 0,48 mg/kg, glicerina livre de 0,02 % em
massa, glicerina total 0,34 % em massa, mono, di e triacilgliceréis de
0,15, 0,06 e 0,11 % em massa, respectivamente. A remoc¢éo da glicerina
do biodiesel utilizando Silica foi estudada por YORI e colaboradores
(2007). Eles utilizaram a Silica em leito fixo para a adsor¢do de
glicerina em amostras de biodiesel. A Silica (6xido de silicio) é
amplamente utilizada como dessecante devido ao seu alto poder de
adsorcéo.

Berrios e Skelton (2008), testaram também métodos diferentes de
purificacgdo em amostras de biodiesel metilico. Neste estudo, os
métodos utilizados foram solucéo acida 5% H3PO,, silicato de magnésio
e resinas de troca ibnica. Os autores concluiram que ndo houve
diferencas significativas nos parametros estudados. Apenas que a
purificacdo com agua obteve o melhor resultado na remocdo de
glicerina e que os métodos ndo foram muito eficientes para remover o
metanol residual. Lopes e colaboradores (2002) produziram um
comp6sito de polimero-argila que removeu com eficiéncia o sodio
residual em uma amostra e biodiesel etilico. Mazzieri e colaboradores
(2009), estudaram a purificacdo de biodiesel metilico de 6leo de soja
através da adsorcao por silica gel e mostrou ser um processo eficiente
para remocdo de glicerina livre total.

Predojevic (2008) fez uma investigacdo sobre a influéncia de
diferentes purificacdes para o biodiesel metilico de dleo de fritura,
utilizando trés processos: silica gel, solugdo &cida 5% HsPO, e agua
destilada. De acordo com os resultados a silica gel e a solugdo &cida
foram os mais eficientes na remocdo de impurezas. Silva e
colaboradores (2009) testaram a remocéo de glicerol livre em biodiesel
utilizando argila esmectita, terra de diatoméceas, silica amorfa e resina
comercial especifica para a purificacdo do biodiesel, a fim de ter um
padrdo para os ensaios de adsor¢do. Faccini (2011) usou adsorventes
comerciais, como Magnesol, Amberlite BD10 DRY, Purolite PD 206 e
silica. Manique (2011) realizou o processo de purificagdo utilizando
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residuo agroindustrial (cinzas de casca de arroz) e comparou com a
lavagem aquosa acida e Magnesol. Atadashi e colaboradores (2011)
realizaram um estudo relacionado as tecnologias de refino do biodiesel
e também fez uma avaliacdo critica dos Gltimos resultados de pesquisa
relacionados as tecnologias de refino do biodiesel, tanto classica de
purificacdo como a mais recente tecnologia com membranas. Costa
(2010) realizou o estudo com trés adsorventes alternativos: bentonita,
diatomita A e B; a resina Purolite PD206 comercial foi utilizada como
um padrdo. Paula e colaborares (2011) avaliariam a eficacia do
tratamento de biodiesel preparado a partir de 6éleo de fritura de soja
descartado, utilizando as técnicas de lavagem com agua destilada,
destilacdo e adsor¢do com bauxita, bentonita e atapulgite. Cavallari
(2012) avaliou os processos de purificacdo de biodiesel para limpeza a
seco, incluindo os métodos de adsorcdo em diferentes materiais e de
membranas de filtragdo, fazendo uma anélise critica comparativa dos
processos de purificacdo estudadas e testadas por varios autores,
utilizando, como base, artigos e teses publicados. Leeruang e
Pengprecha (2012) estudaram a purificacdo do biodiesel com silica de
bentonita natural. Manuale e colaboradores (2014) elegeram silica
comercial, Trysil 3000, como um bom material adsorvente para a
purificacdo de biodiesel.

3.5 PROPRIEDADES E ESPECIFICACOES DO BIODIESEL

As propriedades dos ésteres graxos que constituem o biodiesel
determinam as propriedades finais do combustivel. Estas propriedades
sdo determinadas pelas caracteristicas estruturais das moléculas do
acido graxo e do alcool que geram o éster. Algumas das caracteristicas
estruturais que influenciam as propriedades do biocombustivel
originado a partir de uma molécula de éster sdo: o comprimento da
cadeia, 0 grau de insaturacdo e a presenca de ramificacdes (KNOTHE et
al., 2006).

A analise destas caracteristicas sdo fatores determinantes para a
obten¢do de um biocombustivel de alta qualidade, sendo que as anélises
quimicas e fisicas sdo conduzidas por metodologias variadas, como por
exemplo: pardmetros de cor, massa especifica a 20°C, teor de enxofre,
residuo de carbono, acidez, entre outras.

A Resolugdo ANP N° 45 DE 25/08/2014 dispBe sobre a
especificacdo do biodiesel contida no Regulamento Técnico ANP n° 3
de 2014 e as obrigagdes quanto ao controle da qualidade a serem
atendidas pelos diversos agentes econémicos que comercializam o
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produto em todo o territério nacional. Em 2010 foi promulgada a
resolucdo ANP n° 4 que alterou o paragrafo Unico do art. 1°, o item 2.1
Métodos ABNT e a tabela do Regulamento Técnico ANP n° 1/2008,
todos dispositivos da Resolugdo ANP n° 7/08, que dispde sobre a
especificacdo do biodiesel (ANP, 2012). A Tabela 1 apresenta o
Regulamento Técnico Resolucdo ANP N° 45 DE 25/08/2014 dos
parametros que serdo analisados no presente trabalho, atualizada de
acordo com a nova especificacdo do biodiesel.

Tabela 1: Propriedades e especifica¢des o biodiesel.

Caracteristica Unidade Limite
Massa especifica a 20°C kg/m3 850-900
Viscosidade Cinematica a 40°C mma/s 3,0-6,0
Teor de Agua, max. mg/kg 200
Contaminacao Total, max. mg/kg 24
Ponto de fulgor, min. °C 100,0
Teor de Ester, min. % massa 96,5
Residuo de carbono % massa 0,050
Cinzas sulfatadas, max. % massa 0,020
Enxofre total, max. mg/kg 10
Sédio + Potéassio, max. mg/kg 5
Calcio + Magnésio, max. mg/kg 5
Fdsforo, max. mg/kg 10
Corrosividade ao cobre, 3h a 50°C, i 1
max.
Nimero de Cetano - Anotar
indice de acidez, max. mg KOH/g 0,50
Glicerol livre, max. % massa 0,02
Glicerol total, max. % massa 0,25
Monoacilglicerol, max. % massa 0,70
Diacilglicerol, max. % massa 0,20
Triacilglicerol, max. % massa 0,20
Metanol ou Etanol, max. % massa 0,20
indice de lodo g/100g Anotar
Estabilidade a oxidagdo a 110°C, min. h 6

Fonte: Adaptada da ANP N° 45 DE 25/08/2014

O controle da presenga de metais também é importante para
garantir a qualidade do biodiesel, especialmente relativa a estabilidade
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dos ésteres em relacdo a oxidacdo e impacto ambiental resultante da
queima de combustiveis. Atualmente, apenas alguns elementos tém
limites maximos estabelecidos pelas agéncias reguladoras que
controlam a qualidade do biodiesel. No Brasil, para o biodiesel
comercializado em todo territério nacional, a Agéncia Nacional do
Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) estabelece limites
maximos de concentracdo para os elementos P (10 ppm ou mg/kg) e S
(50 ppm ou mg/kg), e para as somas dos elementos Ca + Mg (5 ppm ou
mg/kg) e Na + K (5 ppm ou mg/kg)[ (Resolucdo ANP n. 07, de
19.3.2008). Na literatura, a concentracdo de metais alcalinos, tais como
Na, K, Ca e Mg, normalmente encontrada em diferentes amostras de
biodiesel é da ordem de mg kg-1 , as concentragdes de P e S encontram-
se nessa mesma ordem, podendo variar em fungdo da qualidade da
matéria-prima utilizada (LYRA et al., 2009 ; CHAVES et al., 2011).

A necessidade de seguir a legislacdo, que estd se tornando
progressivamente restritiva em relagdo as especificacbes necessarias
para os combustiveis, pode transformar a escolha da matéria-prima em
um fator decisivo. Além disso, 0s avangos tecnologicos em relacdo a
injecdo e sistemas de emissdo de motores de automoveis exigem um
controle rigoroso da qualidade do combustivel. A identificacdo de
matérias-primas abundantes de baixo custo e das propriedades
adequadas é de grande importancia (RAMOS 2015).

3.6 ACIDOS GRAXOS

Os componentes mais expressivos dos 6leos e gorduras sdo 0s
triacilglicerideos e suas propriedades fisicas dependem da estrutura e
distribuicdo dos 4cidos graxos presentes (CLAUSS, 1996;
GRAMPONE, 1993). Os 6leos e gorduras naturais podem ser o Unico
constituinte de um produto ou podem fazer parte da mistura de diversos
constituintes em um composto. Existem casos, entretanto, que se torna
necessario modificar as caracteristicas desses materiais, para adequa-los
a uma determinada aplicacdo. Portanto, o setor industrial de éleos e
gorduras tem desenvolvido diversos processos para manipular a
composicdo das misturas de triglicerideos (CASEY, 1992;
HAMMAND, 1988).

Oleos e gorduras sdo formados basicamente por moléculas de
triglicerideos, apresentando-se em diferentes estados fisicos &
temperatura ambiente. A diferenca entre 6leos (liquidos, &cidos graxos
predominantemente insaturados) e gorduras (sélidas a temperatura
ambiente, acidos graxos predominantemente saturados), reside na
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triacilglicerideos, ja que os 6leos e gorduras possuem estrutura quimica
composta de 98 % de triacilglicerideos e uma pequena quantidade de
mono e diacilglicerideos (MORETTO & FETT, 1998).

Os triacilglicerideos sdo ésteres composto de trés acidos graxos
e uma molécula de glicerol. Eles contém substancial quantidade de
oxigénio na sua estrutura. Os acidos graxos variam no tamanho da
cadeia de carbono e nimeros de ligacGes duplas. Diferentes tipos de
6leos e gorduras possuem diferentes tipos de &cidos graxos (BALAT,
2008)

Acidos graxos sio compostos formados por uma cadeia de
carbonos, de onde se deriva a propriedade lipossollvel, e um grupo
carboxila terminal, proporcionando caracteristicas &cidas. Sao
conhecidos acidos graxos com comprimento de cadeia de carbonos
variando entre 2 e 30, porém 0s mais comuns sdo aqueles que variam
entre 12 e 22 4tomos de carbono (TURATTI, GOMES, & ATHIE,
2002). A presenca ou ndo de insaturagdes (duplas ligagcdes na cadeia
hidrocarbdnica) classifica-os como: saturados, apenas ligacbes simples,
e insaturados aqueles que possuem uma (monoinsaturados) ou mais de
uma (poli-insaturados) insaturaces na molécula (GRAFZIOLA,
SOLIS, & CURI, 2002).

Os acidos graxos com 2-4 atomos de carbono séo considerados
acidos graxos de cadeia curta ou volateis; entre C6-C12, os de cadeia
média, que formam os triacilglicerideos de cadeia média e entre C14-
C24, constituem cadeia longa. Os acidos graxos poli-insaturados podem
ser classificados em n-6 e n-3.

As propriedades fisicas essenciais dos 6leos e gorduras, como a
viscosidade, o ponto de fusdo e a estabilidade térmica, sdo determinados
de acordo com a composicdo quimica de acidos graxos do triglicerideo,
permitindo assim prever, o comportamento de cada 6leo ou gordura e de
seus derivados. Um alto grau de insaturagdo do Oleo confere
instabilidade a estocagem do biocombustivel, manifestando-se na forma
de escurecimento do liquido e favorecendo a formacdo de depoésitos
(FARIA, 2004).

A explicacdo alternativa da maior acidez de &cidos carboxilicos
é o efeito indutivo do grupo carbonila, onde a atragéo de elétrons do seu
grupo carbonila (C=0) é superior quando comparado com o grupo -CH,
do alcool, pois ha um oxigénio fortemente eletronegativo deslocando a
nuvem eletrbnica. Dessa forma, o grupo carbonila é altamente
polarizado e carrega uma grande carga positiva no carbono da carbonila
(por causa da ressonancia), o que adiciona seu efeito indutivo de atracdo
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de elétrons ao do atomo de oxigénio do grupo hidroxila ligado a ele;
estes efeitos combinados tornam o préton da hidroxila muito mais
positivo do que o préton do alcool, separando-se mais facilmente
(SOLOMONS & FRYHLE, 2001).

E possivel que, a adicdo de carbonos na cadeia carbonica dos
acidos graxos diminua sua polaridade e, consequentemente, o efeito de
ressonancia, aumentando o efeito indutivo, implicando na diminuicdo
da acidez e, por conseguinte, a reatividade. Assim como, 0 incremento
de insaturacdes na cadeia carbdnica eleva a polaridade do acido, que
enfraqguecem as mesmas e favorece a ressonancia, elevando a
reatividade (SOLOMONS & FRYHLE, 2001).

Um ponto importante para a producdo de biodiesel a partir
dessas matérias primas é a baixa velocidade da reagdo. O alcool
utilizado para a reagdo tem baixa taxa de dispersdo da matéria-prima e
ocorre a formag&o de agua que inibe a conversdo para ésteres. Portanto,
um excesso de alcool deve ser usado e a mistura deve ser agitada
vigorosamente (MA & HANNA, 1999).

3.7 ESTERIFICACAO E HIDROLISE

A reacdo de formacdo de ésteres através de acidos graxos é
denominada esterificacdo, que consiste na obtencdo de ésteres a partir
da reacdo entre um acido graxo e um alcool de cadeia curta (metanol ou
etanol), com formacdo de dgua como subproduto (Figura 1). A reacdo
de esterificacdo pode ser catalisada por catalisadores acidos de Brgsnted
ou de Lewis, por catalisadores basicos de Lewis, além de enzimas
(CARDQOSO, 2008).

Figura 1: Reacdo de esterificacdo do acido carboxilico.
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Fonte: Cardoso (2008).

A reacdo de esterificagcdo é um processo reversivel e o acido
catalisa tanto a reacdo direta (esterificagdo) como a reacdo inversa
(hidrélise do éster). Assim, para deslocar o equilibrio em favor dos
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produtos podem-se utilizar dois métodos: remocdo de um dos produtos,
preferencialmente a dgua, ou utilizar um excesso de um dos regentes,
como o alcool (NEVES, 2008). Nesta reacdo, no procedimento mais
comum, o &cido carboxilico é protonado por um é&cido, facilitando o
ataque nucleofilico do alcool na carbonila, formando um intermediario
tetraédrico que posteriormente sofre um rearranjo, seguido da perda de
uma molécula de agua e formando uma molécula de éster, como
demonstrado na Figura 2.

Figura 2: Mecanismo da reagdo de esterificacdo de acidos graxos catalisada por

acidos.
O/ \ O+/H_“ o/H 1
— o7 R
, Jk + g —= ﬂt/ \\rl/g N H\O,..«;—c:\ I
R 0 ) rRT "o T . H
i
I F|‘ M R
H o H
oM R »
H KO o] o]
S - Mo = N
o "‘q '( R o~ . o R™ ™07

Fonte: Neves (2008).

A &gua gerada durante a reacdo de esterificacdo é considerada o
mais importante pardmetro que precisa ser controlado. Mesmo sob
condicdes de baixa concentracdo de agua, durante o tempo da reacdo,
1mol de agua é formado para cada mol de éster sintetizado. Como
solventes hidrofilicos sdo geralmente evitados para prevenir a
inativacdo da enzima, a formacdo desta fase aquosa pode ocorrer
facilmente durante a reacdo. A remocdo de agua por diversas
metodologias pode prevenir este fendmeno e ajudar na direcdo da
reacdo para sua conclusdo com altas conversdes (CASTRO e
ANDERSON 1995).

A taxa de conversdo do acido graxo em ésteres depende
diretamente da maneira como a reacdo sera conduzida, bem como das
condi¢des do processo. Assim o curso da esterificacdo sera influenciado
por varios fatores que incluem qualidade da matéria prima (teor de
acidos graxos livres e presenca de agua), temperatura reacional, razao
molar alcool/acido graxo e concentragdo de catalisador (LIMA, 2007).

A esterificagdo pode ser utilizada para aumentar o rendimento de
ésteres, quando o 6leo vegetal ou a gordura utilizada apresentam acidez
elevada. Esse processo pode estar relacionado, por exemplo, a uma
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etapa de pré-neutralizacdo para a remocéo de residuos de acidos graxos
livres (SILVA, 2008).

A hidrdlise de 6leos e gorduras tem como finalidade produzir
acidos graxos livres, acilglicerois parciais e glicerol (GIOIELLI et al.,
1995).

A hidrélise parcial tem como intermediarios DAG e MAG, que
consistem em TAG sem um ou dois acidos graxos, respectivamente.
Diversos fatores definem se a reacdo sera completa ou ndo, como o
tempo de reacdo e a disponibilidade de reagentes para a conversao
completa. A Figura 5 mostra as etapas de reacdo de hidrdlise de
triacilglicerol (CASTRO et al., 2004).

Figura 3: Hidrolise sequencial dos grupos acila no acilglicerol.
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Fonte: Adaptada de CASTRO et al., 2004.

Conforme Patel et al. (2013), a reacdo de esterificagdo é uma
reacdo de equilibrio limitado. Visando transpor a limitacdo de
equilibrio, a esterificagdo de acidos graxos livres geralmente é realizada
utilizando o &lcool em excesso, a fim de favorecer a reacéo.
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A esterificacdo gera entdo os ésteres e como subproduto a agua,
que pode ser reutilizada no processo de hidrdlise, fechando o ciclo. Isso
evita problemas de contaminacdo dos ésteres com residuos de glicerina
livre ou total (mono, di e ftriacilgliceréis). Geram ésteres de mais
elevada pureza, sem necessidade de etapas de lavagem que geram

efluentes e o elevado consumo de compostos quimicos (GOMES,
2009).



4 MATERIAL E METODOS

Neste capitulo estdo descritos 0 material e métodos adotados para a
realizacdo dos experimentos, assim como o0s procedimentos
laboratoriais utilizados. Este trabalho foi desenvolvido no Laboratério
de Controle de Processos (LCP) e no Laboratério de Sistemas Porosos
(LASIPO) pertencentes ao Departamento de Engenharia Quimica e
Engenharia de Alimentos da Universidade Federal de Santa Catarina
(UFSC). Também foi realizado parte desse trabalho nas empresas
Transfertech — Gestdo de Inovacdo e Olfar Alimentos e Energia de
Erechim/RS.

4.1 MATERIAL

Foram utilizados dois tipos de resinas comerciais nas reacgdes
para purificacdo o biodiesel: Lewatit SP112H e GF101 doadas pela
Lanxess. As enzimas comerciais imobilizadas N435 e NS88011 cedidas
gentilmente pela Novozym e o silicato de magnésio em pé (magnesol
R600) da Dallas Gropo Dallas da América. Foram utilizados como
matérias primas a serem tratadas, biodieseis produzidos pela
Transfertech por via enzimatica, nomeadas como biodiesel G e
biodiesel R1. Também foi utilizado o biodiesel B100 adicionado com
concentracOes estabelecidas de acido graxo. O acido graxo utilizado foi
o Acido graxo vegetal comercial (lote: PA 1060.525 A12) produzido
por SGS Agricultura e Industria Ltda, de Ponta Grossa-PR. Alcool
metilico foi utilizado no processo de limpeza e para a reagdo de
esterificagdo. As reagBes foram conduzidas em batelada e em coluna
usando vaz@es e temperaturas estabelecidas para cada experimento.

Neste trabalho foram utilizados como materiais para
desenvolvimentos dos experimentos as resinas e o silicato de magnésio
descritos mais detalhadamente a seguir.

Magnesol é uma marca registrada do grupo Dallas da América,
inclui forma sintética, amorfa, de silicato de magnésio hidratado. Possui
uma estrutura interna porosa e grande superficie ativada. Esse produto é
ideal para utilizacdo como adsorventes, agentes de fluxo anti-estaticos,
agentes anti-aglomerantes, suportes de catalisadores, transportadores e
agentes de enchimento de reforco. Os parametros e especificagdes sdo
mostradas na Tabela 2.
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Tabela 2: Parametros e especificacbes do Magnesol.

Parametros Especifica¢do

Componentes 40% Silicato de magnésio
60% componente B
(segredo comercial)
Ensaio (igni¢éo base)

%MgO 15,0 min.

% SiO, 67,0 min.

% Perda ao fogo 900°C (base seca) 15,0 max.

% SO, por peso (base seca) 2,5 max.

% Perda por secagem 105°C (embalados) 14,0 max.

Avrea superficial (m2/g, B.E.T.) 300min

Grau D60 Valor médio 50-70
(microns)

Fonte: Dallas Group of America (2014)

O SP112H é uma resina de troca catidnica fortemente &cida,
macroporosa com 0s granulos de tamanho uniforme monodispersas com
base num copolimero de estireno-divinilbenzeno, na forma totalmente
regenerada ( min. 99% H), projetado para todas as aplicagbes de
desmineralizacdo. As esferas monodispersas tem alta estabilidade
quimica e estabilidade osmética. A monodispersidade é extremamente
alta (coeficiente de uniformidade méxima 1:1) e teor de finos muito
baixo no maximo 0,1% (<0.315 mm) resultando em perdas de pressao
particularmente baixa em compara¢do com as resinas convencionais. As
propriedades fisicas e quimicas da resina SP112H sdo apresentadas na
Tabela 2.

Tabela 3: Propriedades fisicas e quimicas do SP112H.

Propriedades fisicas e quimicas Unidades métricas
Coeficiente de uniformidade Max. 1,1

Tamanho do granulo 0,67 mm (+/- 0.05)
Densidade aparente 740 g/l

Densidade aproximada 1,18 g/ml

Retencdo de agua 56-60 wt. %
Capacidade total 1,6 min. Eq/I
Mudanca de volume H*--> Na* -8 max. Vol. %

Estabilidade no intervalo de pH 0-14
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Potencial de armagenagem do produto 24 meses max.
Faixa de temperatura de capacidade 20 —-40°C
de armazenamento
Fonte: Lanxess Energizing Chemistry (2014)

Lewatit® GF 101 é uma resina fortemente acida, macroporosa,
a base de polimero na forma de pérolas esféricas, com grupos de acido
sulfonico. E ideal como um catalisador heterogéneo para reacdes
organicas. Possui uma estrutura de poro grande, elevado grau de
reticulacdo e boa estabilidade mecénica permitindo que seja utilizada
como catalisador em meios polares e ndo-polares. A resina GF 101 é
particularmente adequado para a reducdo de Acidos graxos livres em
triglicéridos para transesterificacdo do biodiesel. Os acidos graxos livres
sdo removidos por meio de esterificagdo com metanol ou etanol para 0s
ésteres correspondentes. As propriedades fisicas e quimicas sao
mostradas na Tabela 4.

Tabela 4: Propriedades fisicas e quimicas do GF101.

Propriedades fisicas e quimicas Unidades métricas

Coeficiente de uniformidade Max. 1,6

Tamanho do granulo 0,4-1,25 mm (>90%)
Tamanho efetivo 0,5-0,62 mm
Densidade aparente 760 g/l

Densidade aproximada 1,15 g/ml

Retencdo de agua 60 wt. %

Potencial de armagenagem do produto 24 meses max.

Faixa de temperatura de capacidade 20-130°C

de armazenamento
Fonte: Lanxess Energizing Chemistry (2014)

4.2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
4.2.1. Experimentos usando neutralizacdo alcalina

Para os experimentos do processo de purificagdo de biodiesel
por lavagem alcalina foi usado o biodiesel G, agua, metanol e hidroxido
de sddio. Pesou-se diretamente a matéria-prima (biodiesel G) em
erlenmeyers de 100 g. Colocaram-se os em um agitador orbital a 250
rpm com as temperaturas pré-determinada ( 35, 45, 55 e 65 ° C). Depois
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de 10 minutos, uma solucdo contendo Agua destilada, metanol e
hidréxido de sddio em concentracGes pré-determinadas (Tabela 5)
foram misturados com as amostras de biodiesel no agitador e esta
mistura foi deixada reagir durante 20 minutos. Apds o tempo reacional
retirou-se uma aliquota de 14 ml de cada erlenmeyer centrifugando por
10 minutos a 5000 rpm para analise da acidez. Apos centrifugacéo, o
sobrenadante foi cuidadosamente separado e usado para medir o acidez,
obtendo-se e produtividade. As condi¢cBes experimentais estdo
apresentadas na Tabela 5.

Tabela 5: Condi¢bes e concentragdes pré determinadas para lavagem
alcalina.

Amostra Temperatura Metanol NaOH:AGL  Solucéo

(°C) (%) (relacéo de NaOH

molar) (% m/m)
1 35 1 0,5 3,0
2 35 1 1,0 3,0
3 35 1 1,3 3,0
4 45 1 1 15
5 45 1 1 2,0
6 45 1 1 2,5
7 45 3 1 2,5
8 55 1 1 15
9 55 1 1 2,0
10 55 1 1 2,5
11 55 3 1 2,5
12 65 1 1 15
13 65 0 1 15
14 65 1 1 15

Fonte: Autora

4.2.2 Experimentos em coluna

Para a realizacdo das reaces em coluna utilizou-se uma coluna
de aco inox encamisado com 24,31 mm de didmetro interno,
comprimento de 200 mm e volume de 92,75 ml empacotado com as
resinas, demonstrado na Figura 4.



53

Figura 4: Esquema de funcionamento geral da coluna.

Onde: 01 - Francos de alimentacdo de matéria prima + metanol; 02 —
Bomba dosadora; 03 - Coluna empacotada; 04 - Franco de captacao.
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Fonte: Autora

O procedimento experimental consiste primeiramente no
condicionamento com as resinas (SP112H, GF101) utilizadas com
secagem do leito a 110°C e vacuo por 1 hora para retirada da umidade.
Apos foi realizada uma lavagem da resina com metanol das resinas por
4 tempos de residéncia de 30 min. Com base na densidade das resinas, o
volume da coluna inteiro e a quantidade utilizada, a porosidade do leito
foi estimada como sendo 0,67, o que significa que um volume livre de
cerca de 62,2 ml. Em seguida efetuou-se vacuo no sistema e iniciou-se o
bombeamento continuo do biodiesel com razdes massicas de metanol,
temperaturas e tempos de residéncia estabelecidos para cada
experimento demonstrado nas Tabelas 6 e 7 abaixo.



Tabela 6: Condi¢des experimentais utilizadas com as resinas SP112H e GF101,
usando biodiesel R1 de acidez inicial de 3,15% e teor de metanol de 25% m/m.

Condigdes Experimentais

SP112H
Temperatura (°C) Tempo de residéncia (min)
110 30
100 30
90 30
110 30
90 90
110 90
110 60
110 120
GF101
90 30
100 30
110 30

Fonte: Autora

Tabela 7: CondicGes experimentais utilizadas com a resina GF101 e o Biodiesel
B100 adicionado com diferentes concentragdes de acido graxo, temperatura de
reacdo de 110°C e tempo de residencia de 120 min.

Condicdes experimentais
Biodiesel B100 Metanol (% m/m)

Acidez inicial 80% 10
Acidez inicial 80% 30
Acidez inicial 10% 10
Acidez inicial 10% 30

Acidez inicial 4% 10
Acidez inicial 4% 30

Fonte: Autora

Ap0Os a mistura reacional percorrer toda a extensdo da coluna, a
coleta das amostras fez-se em frascos de amostragem apds decorrido um
tempo de residéncia da mistura na zona reacional. Ao final de cada
tempo de residéncia foi coletado amostra para fazer as analises de
acidez, monoacilglicerideos, diacilglicerideos e triacilglicerideos. Em
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seguida a coleta da amostra efetuou-se a evaporacdo do metanol e da
agua em um rota evaporador a vacuo na temperatura de 95 °C por
aproximadamente 30 minutos ou até se observar a completa evaporacéo.

Para 0s experimentos usando resinas em  Série
(SP112H+SP112H e SP112H+GF101) o procedimento de
condicionamento das resinas foi 0 mesmo mencionado anteriormente.
Posteriormente foi realizada a passagem do biodiesel pelas duas colunas
com resina SP112H em série e SP112H+GF101 em série com as razdes
massicas de metanol, temperaturas e vazdes estabelecidas em casa
experimento mostradas nas Tabelas 8 e 9. Ao final de cada tempo de
residéncia foi retirado amostra para fazer as analises conforme
procedimento descrito anteriormente.

Tabela 8: Condigdes experimentais utilizadas com as resinas SP112H e GF101
e 0 Biodiesel B100 de acidez inicial 3% e teor de metanol de 25% m/m.

Condicdes experimentais

Temperatura (°C) Tempo de Residéncia (min)
90 30
100 30
110 30
110 60

Fonte: Autora

Tabela 9: Condigdes experimentais utilizando as resinas SP112H +SP112H
com o Biodiesel B100 adicionado &cido graxo, com o biodiesel R1 e com a
matéria prima da Gelnex com temperatura de 110°C e tempo de residencia de .

Condigdes experimentais

B100 + 10%AG Metanol (% m/m)
Acidez inicial 10% 10
Biodiesel R1

Acidez inicial 3,15% 25
Biodiesel G

Acidez inicial 17,95% 15

Fonte: Autora
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4.2.3 Experimentos em coluna utilizando as enzimas
Novozym N435 e NS88011.

Para a realizacdo dos experimentos em coluna usando as
enzimas primeiramente foi efetuado o preenchimento da coluna com a
enzima Novozym 435 (porosidade estimado de 0,74). Em seguida
realizou-se a passagem do biodiesel B100, biodiesel G e o biodiesel R1
com raz6es molares de metanol de 1:9 e temperatura de 50°C para todos
0s experimentos. As vazfes foram estabelecidas para cada experimento
conforme demonstrado na tabela 10 abaixo.

Tabela 10: Condic8es experimentais utilizando a enzima N435 com o Biodiesel
B100 contaminado com acido graxo, e o biodiesel G.

Entrada Tempo Residéncia (min)
Biodiesel G
Acidez inicial 2,81% 60
Acidez inicial 2,81% 15
Biodiesel B100
Acidez inicial 3,34% 60
Acidez inicial 3,34% 15

Fonte: Autora

Ao final de cada tempo de residéncia retirou-se amostra para
fazer as analises de acidez, monoacilglicerideos, diacilglicerideos e
triacilglicerideos. Ao final de cada tempo de residéncia foi coletada
amostra e efetuou-se a evaporacdo do metanol e da agua que ainda
estavam presentes na amostra em um rota evaporador a Vacuo na
temperatura de 95 °C por aproximadamente 30 minutos ou até se
observar a completa evaporacao.

O mesmo procedimento foi utilizado para a enzima NS88011
onde as razBes massicas de metanol, temperaturas e vazoes
estabelecidas em cada experimento estdo na Tabela 11.
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Tabela 11: Condigdes experimentais utilizando a enzima NS88011 com o
Biodiesel B100 contaminado com &cido graxo e com o biodiesel R1 com
temperatura de 50°C e tempo de residéncia de 120 min.

Condicdes experimentais

B100 Metanol
Acidez inicial 2,0% 15
1:10
Acidez inicial 3,15% 15
1:10

Fonte: Autora

4.2.4 Experimentos em coluna utilizando a resina SP112H
e 0 Magnesol R600

Os experimentos usando a resina SP112H e o Magnesol R600
foram conduzidos seguindo 0 mesmo procedimento do
condicionamento da resina SP112H conforme descrito no item 4.2.2. O
biodiesel passou inicialmente por uma coluna com a resina SP112H.
Apos foi realizado o condicionamento do magnesol R600 em outra
coluna usando camadas com esferas de vidro (1/3 da quantidade de
magnesol utilizada devido a dificuldade para trabalhar somente com ele
na coluna). Em seguida, efetuou-se a passagem do biodiesel R1 pela
resina SP112H e posteriormente realizou-se a passagem deste mesmo
biodiesel pela coluna com o Magnesol. Passando pela coluna com uma
acidez inicial de 0,8% em temperatura de 70°C por um tempo de
residéncia de 30 min e também com acidez inicial de e 1,42% com
temperatura de 70°C inicialmente com tempo de residéncia de 10 min
passando para 5 min. As amostras foram rotaevaporadas para a
realizacdo das analises.
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4.2.5 Experimentos em Batelada utilizando Magnesol
R600

Todos os experimentos em batelada foram realizados em um
aparato experimental conforme mostra a Figura 5.

Figura 5: Esquema do aparato experimental em batelada.

Onde: 1 - chapa de aquecimento e agitagdo; 2 — Becker com fluido térmico; 3
— termdmetro; 4 — erlenmeyer.

Fonte: Autora

Os experimentos em batelada foram conduzidos a temperatura
de 70°C em Erlenmeyer de 100 ml, com agitacéo utilizando chapa de
aquecimento e agitador magnético com tempo total de 60 min e de 30
minutos. Realizaram-se experimentos com diferentes teores iniciais de
acidez 0,65% e 0,8%, para verificar o comportamento do magnesol com
relacdo a acidez. A massa de biodiesel utilizada foi de 100 g e 50 g
conforme disponibilidade de matéria prima. Primeiramente o biodiesel
R1 ndo purificado foi aquecido e agitado até atingir a temperatura. Em
seguida adicionou-se a quantidade de magnesol relacionado com a
massa de biodiesel e a acidez e mantido pelo tempo determinado. Os
testes foram conduzidos levando em consideracdo a acidez inicial,
sendo que para cada 0,33% de acidez foi usado 0,5 g de magnesol
conforme indicacdo do fabricante. As amostras retiradas foram filtradas
em filtro de papel para realizacéo das analises.
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4.2.6 Experimentos cinéticos em batelada utilizando
Magnesol R600

Para os ensaios cinéticos em batelada utilizou-se biodiesel
B100 com diferentes concentracdes de acido graxo (0,3; 0,5; 1 e 1,5%
em massa) adicionado, usando Magnesol para verificar seu
comportamento em relagdo a acidez. Os experimentos foram
conduzidos em Erlenmeyer de 100 ml em shaker agitador a temperatura
de 70°C e rotacdo de 250 rpm. Os testes realizados levaram em
consideracdo a acidez inicial, sendo que para cada 0,33% de acidez foi
usado 0,5 g de magnesol conforme indicacdo do fabricante. Foram
retiradas amostras de 10 min em 10 min para realizacdo de analise de
acidez até a estabilidade. As amostras retiradas foram centrifugadas
para realizacdo das andlises.

4.2.7 Experimentos planta piloto

Para a realizacdo das rea¢bes na planta piloto utilizou-se uma
coluna de ago inox encamisado com 200 mm de didmetro interno,
comprimento de 950 mm (volume total de aproximadamente 29,85
litros). Para os ensaios em planta piloto com as resinas SP112H e
GF101, foram utilizados colunas de a¢o inoxidavel encamisado de 200
mm ID e 950 mm de comprimento (volume total de 29,85 litros), como
mostrado na Figura 6. Antes das colunas, dois trocadores de calor foram
posicionados para pré-aquecer a alimentacdo de entrada. Apds as
colunas, um trocador de calor seguido por duas valvulas de medicédo % "
(Swagelok, SS-1RS8, Sao Paulo, SP, Brasil) com intencdo de aumentar
a temperatura do biodiesel nas colunas, de modo a permitir a regulacéo
do produto de reacdo e a pressdo no sistema para que seja adequado
para separacdo em um tanque de flash. Tal tanque de flash possui um
sistema de vacuo com visor de nivel que permite monitoramento do
nivel, temperatura e pressdo na parte superior do tanque, sendo que
valvulas na parte inferior e na parte superior permitem fazer a
regulagem de vacuo e a saida do produto. Uma bomba de alto
desempenho em vacuo (Edwards modelo C56) e um conjunto de
refrigeracdo foram montadas para se recuperar o metanol e armazenar o
produto.

A coluna foi preenchida com 23 kg de resinas, 0 aquecimento
com 0leo quente foi entdo circulado através das jaquetas em torno da
coluna atingindo uma temperatura de 135 ° C. O metanol foi bombeado
(Bonfiglioli IEC EN 60034) para as colunas de leito em 15 Lt/ h até
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totalizar 4 volumes de leito. A porosidade do leito foi estimada como
sendo aproximadamente 0,65, levando em conta a densidade, volume de
leito total e as caracteristicas de cada resina (Dalla Rosa et al., 2009).
Posteriormente, o metanol foi removido por vacuo até verificacdo de
que ndo havia pressdo nas colunas e entdo iniciou-se 0 bombeamento do
biodiesel. Apo6s passar pela coluna foi coletada uma amostra de
biodiesel para as analises. Foram realizados experimentos com e sem 0
uso de pressdo. O equipamento encontra-se na empresa de inovagao e
tecnologia Transfertech em Erechim/RS.

Figura 6: Esquema de funcionamento geral da coluna.

Onde: 01-Tanque matéria prima com agitador (biodiesel + metanol); 02-
Bomba dosadora; 03 -Trocador de calor; 04 - Coluna empacotada; 05 -Visor em
linha com coletor de amostra; 06 -Trocador de calor; 07 - Filtro Y; 08 - Valvula

agulha; 09- Tanque flash com sistema de vacuo e visor de nivel; 10 -
Condensador com sistema de refrigeracao; 11 - Sistema de refrigeracédo; 12 -
Tanque captacdo do metanol; 13 - Bomba de vacuo; 14 - Tanque de captacdo
do biodiesel com visor de nivel.

Fonte: Autora

4.3 ETAPA DE MODELAGEM

Para o estudo da purificacdo ou polimento do biodiesel,
utilizou-se o software COMSOL Multiphysics, o qual utiliza 0 método
de elementos finitos (MEF) para a resolugdo das equacOes referente ao
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modelo considerado. O método consiste em diferentes métodos
numeéricos que aproximam a solucdo de problemas de valor de contorno
descritos tanto por equacdes diferenciais ordinarias (EDOs) quanto por
equagcdes diferenciais parciais (EDPs).

Existem trés etapas de simulacdo no COMSOL Multiphysics
que sdo: 0 pré- processamento, 0 processamento e 0 pés-processamento.
O pré-processamento define o problema e 0 dominio; o processamento é
a aplicacdo de elementos finitos para a resolugdo do problema; o pés-
processamento é a apresentacao dos resultados e a visualizacdo gréafica.

Os modelos matematicos tém como funcao realizar a ligacdo da
teoria com a pratica, promovendo o entendimento dos fendmenos
observados e a compreensdo do mecanismo envolvido. A modelagem
matematica reduz o nimero de experimentos necessarios em escala
piloto, sendo possivel avaliar o desempenho do sistema em Vvérias
condigbes de operacdo sem que estas sejam  realizadas
experimentalmente. O modelo pode ainda ajudar a prever a resposta do
sistema em condi¢Ges que seriam dificeis de reproduzir. Assim, a
modelagem matematica se torna uma ferramenta importante para o
desenvolvimento de colunas e, reduzindo o tempo e o custo do projeto,
visto que testes piloto sdo demorados e caros (WEBER e SMITH, 1987;
WEBER e WANG, 1987).

O projeto consta de uma coluna preenchida com resinas de
troca idnica SP112H e GF101. Estas particulas estdo contidas dentro de
uma estrutura empacotada onde ird passar o fluido (biodiesel),
realizando o processo de purificacdo do mesmo. Neste capitulo estdo
detalhados a definicho do modelo, geometria, condigdes iniciais,
condicdes de contorno e malhas construidas. Todas as figuras foram
geradas através do software COMSOL de modo a ilustrar os aspectos de
interesse.

4.3.1 Definicdo do Modelo

A coluna utilizada nesse estudo tem geometria cilindrica de 70
cm de comprimento e 1,2 cm de raio, com uma entrada de injecio de
raio 2,115 mm e saida de 1,59 mm, as alturas da tubulacéo de entrada e
saida sdo de 5 mm. Foi considerada geometria axissimeétrica.

As hipéteses adotadas na modelagem matematica considerando
uma melhor representacdo dos dados experimentais coletados
previamente foram:
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1. Sistema isotérmico;

2. Escoamento laminar;

3. Propriedades fisicas variaveis (densidade, viscosidade).

4. Coordenadas cilindricas;

5. Escoamento na dire¢do do comprimento do leito e do raio;
6. A porosidade do leito é uniforme e constante;

7. Regime transiente.

4.3.1.1 Transferéncia de massa

Para descrever a transferéncia de massa na coluna, foi utilizado o
modelo de conveccdo e difusdo, o qual se baseia na Lei de Fick para
descrever a componente difusiva. Como na coluna ocorre difusdo
intraparticular, ou seja, a difusdo de uma espécie quimica dentro dos
poros de um sélido, acompanhada de reacdo quimica na resina, o termo
reacional aparecerd na equagdo da continuidade, sendo o sistema dito
pseudo-homogéneo, o modelo envolve as Equacdes 2-5.

eb%+V.I‘i+u.VCi=Ri (1)
N; =T, +uC; = — Dg;VC; +uC; @)
D,; = %DF,i 3)
Tpi = 6;1/3 4

onde: €, é a porosidade do leito, C; é concentracdo (mol/md), t
€ 0 tempo (s), u € a velocidade (m/s), R; € o termo de reagéo, D,; € 0
coeficiente de difuséo efetiva (m?/s), 7p; € a tortuosidade, Dp;
difusividade molecular do fluido.

Para a particula de catalisador, considerou-se uma formulacédo
unidirecional devido a simetria obtida através de um balanco de massa
conforme as EquagBes 5-7. A vantagem da formulacgdo em uma
geometria em uma dimensdo adimensional é que o raio da particula
pode ser alterado sem alterar os limites de geometria, ou seja, 0 raio
adimensional sempre ira variar de 0 a 1, ndo importando o raio da
particula.
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0Cpe,i ad OCpe,i
4N{r*1ie €pe otV (—TZDpe a_pr) = 1’1o Rpe,i} ()
g =1-21 6
b Ppe ( )
4/3
Dpeff,i = Epé Dpe,i (7)

onde: N é o nimero de particulas por unidade de volume de
leito, r € a coordenada radial adimensional que vai de O (centro) para 1
(superficie da particula), 7, € o raio da particula, ¢,, € a porosidade da
particula, p,é a densidade do leito, p,. € a densidade da particula,
Dyesri € 0 coeficiente de difusdo efetivo na particula e D,,; € 0
coeficiente de difusdo na particula.

Foi considerada na superficie da particula de resina uma
condicdo de contorno do terceiro tipo (Biot de massa finito). O
coeficiente de transferéncia de massa no filme externo (Km) pode ser
calculado com base no nimero de Sherwood (Sh) que é um ndmero
adimensional que representa a razdo de transferéncia de massa
convectiva e difusiva (SANTACESARIA et al.,1982; RUTHVEN,
1984). E definido como:

Km .d

Dif (8)

Sh =

Onde: dé um comprimento caracteristico (m); Difé a
difusividade de massa (m2.s %); Km é o coeficiente de transferéncia de
massa (m.s ).

O numero de Sherwood pode ser calculado através da
correlagdo de Frossling aplicada para transferéncia de massa para o
fluxo em torno de uma particula esférica

Sh =2+ 0,6Re'/25c/3 9)

Onde: Sc é o nimero de Schmidt calculado em funcdo da
viscosidade da mistura ( w,,), da densidade do fluido (p; ) e da
difusividade molecular (D,,;).



Sc = tm (10)

P1Dm

O numero de Reynolds (Re) é calculado através da Equacéo 11.

Re = %‘?d” (11)

Onde: (vy) é a velocidade superficial do fluido.

Aplicou-se a condicdo de simetria no centro da coluna e da
particula.

Dentro das particulas de catalisador ocorre a reacdo de
esterificacdo e as reaces de hidrolise. A reacdo de esterificacdo esta
apresentada na Equagdo 12, onde 4cido graxo livre reage com o metanol
formando éster e gua, sendo uma reacéo reversivel.

ACIDO GRAXO + METANOL « ESTER + AGUA (12)

Segundo Moquin e Temelli (2008), o processo da hidrélise
acontece em uma sequéncia de trés reacdes reversiveis, em que di e
monoglicerideos sdo formados de forma intermediaria. A sequéncia
pode ser considerada da seguinte forma: o triacilglicerol reage com a
agua, formando diacilglicerol como produto, que reage com 0 excesso
de agua, obtendo como produto o monoacilglicerol. Finalmente, o
monoacilglicerol reage com a adgua excedente até a formacdo do glicerol
como produto final. Em cada etapa da reacdo, um mol de acido graxo é
produzido para cada mol de agua consumido. Para o sistema analisado,
foi considerado que a reacdo direta é muito mais favoravel que a
inversa, portanto, para este caso foi considerado reacGes de hidrolise
irreversiveis. O mecanismo cinético pode ser representado pelas
seguintes reacdes:

TRIACILGLICEROL 4+ AGUA — ACIDO GRAXO + DIACILGLICEROL (13)

DIACILGLICEROL + AGUA — ACIDO GRAXO + MONOACILGLICEROL (14)
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MONOACILGLICEROL + AGUA — ACIDO GRAXO + GLICEROL (15)

Foi empregado um modelo de desativacdo da resina com base
na quantidade de acido injetado ao longo do tempo e da distancia da
entrada da coluna, a equacdo empregada é Equacédo 16.

td = 1—AxCacidoy,;* Q * (t — %) (16)

Onde: td: taxa de desativacdo, A: constante da desativacéo,
Cacido;y, . concentragdo de acido na injegéo (mol/md) , Q: vazao (m¥/s),
t: tempo (s), d: distancia do inicio da coluna e U: magnitude de
velocidade.

As taxas das reacOes podem ser expressas em termos da
variacdo da quantidade de reagentes ou produtos com o tempo. Essas
expressdes estdo relacionadas pela estequiometria da equagdo quimica.
Para a equacdo quimica da reacdo de esterificacdo, apresentada acima
temos que para cada molécula de &cido graxo, consome-se uma
molécula de metanol, formando-se uma molécula de éster e uma
molécula de agua. A taxa de reacdo esta apresentada na Equagao 17:

1y = td. ky q(Cag-Cyg) — td.ky {(Cg . Chao) (17)

Onde: td: taxa de desativacdo, r;: taxa de reagdo da
esterificacdo (mol/m3.s), k, 4 e k,; : constante de velocidade direta e
inversa, respectivamente (m3/mol.s), Cac € Cye: concentracfes dos
reagentes acido graxo livre e metanol, respectivamente (mol/m3), Cg e
Choo: concentracdes dos produtos éster e dagua, respectivamente
(mol/m3).

As taxas de reacdo para as reacbes de hidrélise ocorrem
similarmente a reacdo de esterificacdo, porém como foram consideradas
irreversiveis, possuem apenas as constantes de reagdo direta
multiplicando a concentracdo dos reagentes, logo, estdo apresentadas
nas Equacbes 18-20:

1, = td. ky (Crg . Cyzo) (18)
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r3 = td. k3 (Cpg- Cuzo) (19)
7y = td. k4 (Cyg - Chzo) (20)

Onde: td: taxa de desativacdo, r,, 13 € 1,: taxas de reacdo da
hidrélise (mol/m3.s), k,,k;e k,: constantes de velocidade diretas e
inversas, respectivamente (m3/mol.s), Ctg, Cps, Cmc, Co: concentragdes
de triacilglicerideos, diacilglicerideos, monoacilglicerideo e glicerol,
respectivamente (mol/m3).

Considera-se que no tempo inicial a coluna esta carregado com
metanol, para os demais componentes considerou-se concentracdo igual
a zero. No fluido de injecdo, hd uma mistura de éster, metanol, acido
graxo livre, monoacilglicerol, diacilglicerol, triacilglicerol. As
concentrac@es iniciais e de injecdo encontram-se na Tabela 12.

Tabela 12: Concentracdo inicial e de injecdo dos componentes.

Componentes Concentragéo Concentragéo de
Inicial [mol/m3] Injecdo [mol/m?3]
Acido Graxo Livre 0 38.3255
Metanol 24720 5325.81
Ester 0 2278.68
Agua 0 0
Monoacilglicerol 0 10.08
Diacilglicerol 0 23.25
Triacilglicerol 0 6.19
Glicerol 0 0

Fonte: Autora

A difusividade massica é utilizada na equacdo do balanco de
massa e tem importancia para o calculo do perfil de concentracdo no
fluido. O coeficiente de difusividade foi calculado atraves da Equagéo
21, de Wilke-Chang (WELTY,2008).

.5
Dyp = 7.4 x 10-8T(28Me)? (21)

UV

onde D,p: difusividade do componente A no solvente B (m#/s),
Mpg: peso molecular do solvente (kg/mol), T: temperatura (K), ug:
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viscosidade da solucdo (kg/m.s), V,: volume molar do soluto no ponto
de ebulicdo normal (m3/kmol), ®5: constante de associagcdo para o
solvente.

A dispersdo mecénica ou hidraulica de solutos é a mistura
mecanica que ocorre durante a adveccdo, devido as variagcbes da
velocidade média de percolacdo no meio poroso (Folkes, 1982). Estas
variagdes, em nivel microscopico, podem estar relacionadas ao tamanho
dos poros, ao comprimento da trajetdria e a atrito no poro (Shackelford.
1993). Em escala macroscopica, admite-se que a dispersdo possa ser
causada por taxas de fluxo diferentes, resultantes de heterogeneidades
que sdo tipicamente encontradas quando o transporte de massa ocorre
em &reas relativamente extensas.

Como a dispersdo resulta de variacbes na magnitude da
velocidade de percolacdo, o coeficiente de dispersdo mecanica é
admitido frequentemente como funcdo desta velocidade, conforme a
Equacéo 22.

Dm = aLVf; (22)

Em que a;, é a dispersividade longitudinal do meio poroso na
diregdo do transporte, e f é uma constante, determinada empiricamente.

Na maioria das aplicagcBes, convencionou-se modelar o
mecanismo de dispersdo mecénica como uma funcdo linear da
velocidade intersticial do fluido (Freeze & Cherry, 1979), isto é, f=1. A
dispersividade «; tende a ser um valor dependente da escala. Uma regra
geral usada para estimar a dispersdo mecanica baseia-se na expressao da
dispersividade longitudinal em funcdo da distancia de transporte L,
como mostra a Equacéo 23.

a,=0,1L (23)
A velocidade tem variacdo pontual, dessa forma em cada ponto
e tempo diferente, possui uma dispersdo mecénica diferente, conforme a

Equacéo 24.

D, = 01L.Vy (24)
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4.3.1.2 Transferéncia de quantidade de movimento

Para descrever a transferéncia de quantidade de movimento ao
longo da coluna foi utilizado a Lei de Darcy e a extensdo de Brinkman a
Lei de Darcy. A Lei de Darcy é utilizada para meios porosos cujos
poros sdo pequenos o suficiente para negligenciar os efeitos viscosos,
contudo as equagBes de Brinkman incluem termos que descrevem a
dissipacdo da energia cinética por cisalhamento viscoso, semelhante ao
das equacbes de Navier-Stokes. Além disso, é possivel modelar
dominios com meio poroso e fluxo livre de forma justaposta.

O fluxo no meio poroso € governado pela combinacdo da
equacdo da continuidade e equacdo do balango do momento, como
mostra as Equagdes 25 e 26.

T -1
p% = V.[-PI+ ue—lb(Vu+(Vu) ]—uk u (25)

pV.w=0 (26)

onde: p: massa especifica (kg/m?3), u: vetor velocidade (m/s), t:
tempo (s), P: pressdo (Pa), I: vetor unitério, u: viscosidade dindmica
(kg/m.s), €,: porosidade do leito, T: operagdo de transposicdo, k:
permeabilidade no meio poroso (m?), Q,: fonte de massa (kg/s.m?), F:
termo de forca (kg/m?.s?)

Para os dominios em que ndo possuem meio poroso, as
equacdes que governam a transferéncia de movimento sdo as Equacfes
27e28.

p% = V. [—PI + u(Vu + (V)T — %,u(V. u)I] (27)

pV.w=0 (28)

Condicdo inicial: em t=0, a velocidade ¢ igual a zero em todos
0s pontos do interior da coluna.

Como condicGes de contorno: a velocidade de injecdo do fluido
é de 0,0028 m/s para o estudo com tempo de residéncia de 30 min e de
7,5831x10™ m/s para o tempo de residéncia de 90 min; nas paredes da
coluna, utilizou-se condicdo de velocidade é igual a zero.
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Na saida ele usa uma condicdao de saida dada pela Equacéo 29.

=PI+ uZ (Vu+ (V)T |n = —Pen (29)

Onde: P: presséo (Pa) , I: unidade de vetor, u : viscosidade dindmica
(kg /e.m), €, : porosidade do leito, T : transpor a operacao, P, :
pressdo relativa (Pa) , n: vector normal.

4.3.2 Pardmetros utilizados nas modelagens matematicas

Foram utilizadas as resinas SP112H e GF101 as quais sdo
resinas esféricas macro porosas adequadas para a purificacdo de
biodiesel, removendo &acidos graxos livres e por meio da esterificacao
convertendo em ésteres. Os parametros utilizados para as resinas
encontram-se na Tabela 13.

Tabela 13: Parametros das resinas

Parametros SP112H GF101
Raio da Particula (mm) 0,335 0,28
Densidade individual da 1,18 1,15
particula (g/cm?®)
Porosidade Microscopica 0,018 0,009
(da particula)
Densidade do Leito 0,7
(g/cm®)

Fonte: Lanxess Energizing Chemistry (2014)

A porosidade do leito foi calculada através da Equacédo 30:

g=1— L2 (30)

Onde: &,: porosidade do leito, p,: densidade do leito (kg/m?),
ppe- densidade da particula (kg/m?).
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4.3.2.1 Modelo de propriedades fisicas variaveis

Com relacdo as propriedades, densidade e viscosidade, dos
componentes envolvidos na reacdo, empregou-se um modelo de
propriedades variaveis, pois estes sdo dependentes da concentracdo dos
principais componentes ao longo da coluna. Foi desconsiderado a
influéncia da densidade e viscosidade do monoacilglicerol,
diacilglicerol, triacilglicerol por estarem em uma concentracdo muito
inferior aos outros componentes, como mostra a equacdo de média
ponderada apresentada na Equagdo 31:

P = Pr acCacPMpc + PryeCugPMuyg + PrgCpPMg + Pr 4CacPMyg + PrcCoPMg
r CrgPMrg + CygPMyg + CgPMg + CygPMy; + CoPMg

GBD

Onde: Py. propriedade fisica a ser calculada; C: concentracéo
(mol/m3); PM: massa molecular (kg/kgmol). Sub-indices: AC: &cido
graxo livre; ME: metanol; E: éster; AG: agua; G: glicerol.

Os valores das massas moleculares, densidades e viscosidades
para as temperaturas de 90°C e 110°C , sdo apresentados na Tabela 14.
Para o 4cido graxo foi considerado as propriedades do acido oleico,
acido em maior quantidade na gordura animal.
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Tabela 14: Massas moleculares, densidades e viscosidades dos componentes da

reacao.
Massa Densidade (kg/m?) V?scpsi_dade
Molecular D|n_zi1m|ca
(kg/kgmol) (10™ Pa.s)
100°C 110°C 100°C 110°C
Acido Graxo 282,461 840® 832.7% | 4039 341@
Metanol 32,04 - 5259 50750
: ‘ ® )
Ester 299,54 e A04T9% | 7490 656
Agua 18,020 958,05% 955551 | 2,8219 2 544®)
Glicerol 92,07® 12007®  1201,8@ | 146¥  104,8@
Monoacilglicerol 881
Diacilglicerol 618
Triacilglicerol 355
FONTES:

(1) - PERRY e GREEN, 2008

(2) - MINER; DALTON, 1953

(3) - NOUREDDINI et al., 1992a

(4) - NOUREDDINI et al., 1992b

(5) - METHANEX, 2006

(6) - PERRY e GREEN, 2008

(7) - TAT E VAN GERPER, 1999

(8) — TATE et al. 2006

(9) - KESTIN et al., 1978

A densidade do éster foi calculada a partir da Equacdo 32,

conforme Tate et al. (2006).

Pister = 879,71 — 1,24T (32)

A viscosidade dindmica do metanol foi calculada de acordo

com as Equacges 33-39 dadas por Perry e Green (2008).

1 1

Loguye. =B (;—T—O)—S (33)
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Ani = 10,606 — 0,276N (34)
Abi = —589,44 + 70,519 N° (35)
N° = N+ YANi (36)

Ba = 24,79 + 66,885 N° — 1,3173 (N°)? — 0,00377 (N°)3 (37)

B = Ba + YABi (38)
Ty = 28,86 + 37,439 N° — 1,3547(N°)2 — 0,02076 (N°)? (39)

onde: up.: Viscosidade dindmica do metanol (Pas) e N:
pardmetro N, sendo este igual a 1.

A viscosidade dindmica do éster foi calculada utilizando a
Equacéo 40 (TAT E VAN GERPER, 1999).

1,638x103+5,828x105

Vister = 1x106 78837 ) (40)
Hister
VEster = pzs;r (41)

onde: Vg, Viscosidade cinematica do éster (m#/s); Upgier:
viscosidade dindmica do éster (Pa.s) e pgeer: densidade do biodiesel
(kg/m3).

4.3.3 Malha

As solucGes sdo obtidas de maneira aproximada para um
nimero determinado de elementos (malha), e quanto maior o nimero
desses elementos, dependendo da precisdo dos calculos mais correta
sera a solucdo numérica. Porém, quando mais refinada a malha, maior
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sera o sistema de equacgdes a ser resolvido, demandando maior esforgo
computacional e maior tempo.

Dessa forma, deve ser realizado um estudo de malhas a fim de
encontrar um ndmero de elementos ideal para a malha que possibilite
uma solucdo satisfatoria e que ndo apresente um processamento muito
lento, além de garantir a estabilidade do método numérico. Logo, foram
realizadas simulagdes considerando diferentes nimeros de elementos:
6112; 3245; 1663 e 797.

A Tabela 15 apresenta os valores das simulagdes com o0s
diferentes nimeros de elementos, 0 tempo necessario para cada
simulagdo rodar e o erro relativo de cada modelo, com base na
simulag&o mais refinada.

Tabela 15: Resultado do estudo de adequagédo da Malha.

Qualidade  Numero de Tempo de Erro (%)
de Malha  Elementos Simulacgao (s)
Extra Fina 6112 7273 -
Fina 3245 3155 0,76
Normal 1663 1720 1,78
Grosseira 797 496 3,46

Fonte: Autora

Observando a Figura 7, nota-se que os perfis de acidez dentro
da particula de catalisador a meia distancia no eixo axial (z=0,1 e r=0)
ndo apresentam grande variacdo (0,76) com relacdo a malha. Dessa
forma adotou-se a malha fina, por apresentar resultados semelhantes a
extrafina e exigir um menor esforco computacional e,
consequentemente, menor tempo para obtencao dos resultados.
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Figura 7: Perfis de acidez dentro da particula para diferentes malhas.
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Fonte: Autora

Verifica-se pela Figura 8, juntamente com o valor da
porcentagem de erro apresentado na Tabela 15, que ao reduzir a
qualidade da malha de “extra fina” para “fina” ndo houve um
decréscimo significativo. O mesmo pode ser observado na figura 7 onde
se compararam os resultados das diferentes malhas geradas com os
pontos experimentais.
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Figura 8: Perfis de acidez na saida da coluna ao longo do tempo para diferentes

malhas.
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Fonte: Autora

Por outro lado, analisando as diferentes malhas testadas, a
redugdo do ndmero de elementos da malha implica em uma
consideravel queda no tempo de simulacdo, mas também um aumento
no erro. Portanto, apesar de exigir um tempo superior de simulacéo, foi
empregada em todos os estudos realizados a malha “fina”, pois esta
apresentou 0 menor erro e um tempo de simulacdo vidvel para o
hardware disponivel (Intel Core i7 com 32 Gb de RAM).
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A Figura 9 apresenta a malha gerada para a coluna, composta
por 3245 elementos triangulares e 186874 graus de liberdade.

Figura 9: Malha gerada para a coluna.

Fonte: Autora

Para a geracdo da malha utilizaram-se 0s seguintes parametros.
Tais parametros caracterizam a malha padrido “Extra Fina”.
- Fator de escala para o tamanho maximo do elemento de 0,0014.
Sendo o valor padréo igual a 1, para o qual quanto menor o valor maior
o refinamento da malha.
- Taxa de crescimento do elemento de 1,1. Este parametro determina a
taxa maxima que o tamanho do elemento pode aumentar, a partir de
uma regido com elementos pequenos para uma com elementos maiores.
- Fator de curvatura da malha de 0,2. O valor padrdo é de 0,6; sendo que
quanto menor, mais fina a malha ao longo das fronteiras curvas.
- Resolucéo de regifes estreitas de 1. Este parametro controla o nimero
de camadas de elementos que serdo criados em regiGes estreitas da
geometria. Quanto maior o valor, maior o refinamento da malha.
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4.4 METODOS DE CARACTERIZACAO
4.3.1 Determinacdo da acidez

A acidez corresponde a porcentagem de acidos graxos livres de
uma gordura ou 6leo. A determinacéo do teor de acidos graxos livres na
solucdo da amostra foi realizada por titulagdo com KOH, seguindo o
método IUPAC 2.201. A titulacdo é efetuada até o ponto de viragem da
solucdo de fenolftaleina (2 gotas), ou seja, até a detec¢do de uma cor
rosada permanente da amostra Resumidamente, cerca de 3 g de solucéo
e 3-4 gotas de fenolftaleina (1% em peso de fenolftaleina em etanol)
foram diluidos em 50 mL de etanol anidro. Essa solucdo foi entéo
titulada com 0,1 M KOH, sob agitacdo vigorosa, a persisténcia da cor
rosada. A acidez da solucdo foi entdo determinada de acordo com a
seguinte equagao:

M KOH M AG

AGL(%) = - (42)
.m

S

Onde AGL (% em peso) indica o teor de &cidos graxos livres
(a percentagem em peso de acidos graxos livres em solucdo), V é o
volume de solugdo (ml) de KOH empregue na titulagdo, Myon € a
molaridade da solucdo de KOH (mol / L), Mag é a massa molar média
de é&cidos graxos (~ 282 g / gmol) e ms é a massa da amostra (g).

4.3.2 Quantificagdo dos teores de monoacilglicerdis
(MAG), diacilglicerdis (DAG) e triacilglicerdis (TAG)

A determinacdo do teor de MAG, DAG, TAG nas amostras
coletadas foi realizada em cromatégrafo gasoso (GC), — Shimadzu
2010, com injetor automatico na coluna e detector de ionizacdo de
chama (FID), equipado com coluna capilar de 5% de fenil
polidimetilsiloxano, comprimento de 10 a 15 m, didmetro interno de
0,32 mm e filme de 0,1um, injetor (on-colun), detector de ionizacdo de
chama e integrador (computador com software adequado). As condicdes
de operacédo foram segundo a Norma n° 14105, do Comité Europeu para
Padronizac6es e método ASTM D 6584. Estas analises foram realizadas
em cooperacao com empresa Olfar Alimento e Energia.
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4.3.3 Determinacdo do rendimento da lavagem alcalina

Ap6s a centrifugacdo, o sobrenadante, majoritariamente
composto por ésteres metilicos, foi separado com o auxilio de uma
pipeta e pesado em balanga de alta precisdo (Ohaus modelo AR2140,
0,00001 g de precisdo). O rendimento do processo de lavagem alcalina
foi determinado em termos de peso final da fase sobrenadante por peso
de biodiesel bruto carregado.

4.3.4 Determinacado da area superficial e volume de poros
pelo método BET

A sigla BET tem origem em Brunaer, Emmett e Teller, os
nomes dos pesquisadores que, em 1938 propuseram este método. A
andlise de BET consiste na medida da fisissorcéo (adsorcao fisica) de
um gas inerte, como 0 N, e pode ser feita por um Unico ponto ou por
varios pontos da amostra. A area superficial, do volume e didmetro de
poros foram realizados através de analise BET que mede a adsorcéo
fisica do g&s N, (adsorcéo de nitrogénio a 77 K). Estas analises foram
realizadas em um aparelho Quatachome, série 2200E.

4.3.5 Quantificacdo da concentracdo de metais

As amostras de biodiesel ndo purificado e purificado foram
analisadas quanto a concentracdo de metais (Ca, K, Mg, Na e P) e
sabdo. A determinacdo de Ca, K, Mg e teor de Na foram realizadas pela
norma EN 14538/2006 Fat oil and derivatives - Fatty Acid Methyl
Esters (FAME) utilizando analise espectral de emissdo com plasma
acoplado indutivamente (ICP-OES), a determinacéo do teor de fésforo
por plasma indutivamente acoplado (ICP) pela norma EN14107 e o teor
de sabdo foi determinado pelo método AOCS Cc 17-19. As analises
foram realizadas em parceria com a Olfar Alimento e Energia de
Erechim/RS.



5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados
obtidos durante o desenvolvimento deste trabalho.

5.1 RESULTADQOS DOS TESTES DA LAVAGEM ALCALINA

O objetivo dessa etapa foi testar um método tradicional de
purificacdo do biodiesel onde partiu-se de uma acidez inicial de 2,81%.
Primeiramente testou-se a temperatura de 35°C com o objetivo de qual
a quantidade de NaOH:AGL seria melhor para utilizar nas temperaturas
posteriores. Verificou-se que o melhor resultado da acidez foi com 1EQ
de NaOH:AGL, 3% m/m de Solugdo de NaOH e teor de metanol de 1%
obtendo uma acidez final de 0,19%. Para a temperatura de 45°C a
melhor acidez foi de 0,23% nas condictes de 1EQ de NaOH:AGL, 2%
m/m de solucdo de NaOH e teor de metanol de 1%. Com temperatura de
55°C obteve-se a melhor acidez de 0,12% nas mesmas condicdes que a
temperatura anterior. Para a temperatura de 65°C a melhor acidez foi de
0,7% com 1,3% m/m de Solucdo de NaOH, 1EQ de NaOH:AGL e teor
de metanol de 1%. Tais resultados podem ser observados na Tabela 16.

Também pode ser observado na Tabela 16, que para varias
condicOes testadas houve uma reducdo da acidez a valores inferiores a
0,50%, atingindo-se portanto a especificacdo. Para as amostras 2,3 e 5
a 11 obteve-se valores de acidez inferiores a 0,50%, com temperaturas
amenas de reacdo (35, 45 e 55 ° C) e, em contraste com 0 que acontece
na lavagem 4&cida tradicional, foi usado uma pequena quantidade de
agua (2 - 3% em peso em relagdo ao biodiesel bruto). Além disso, para a
reducdo de acidez foi gerada uma quantidade minima de subprodutos. A
utilizacdo de metanol foi necessaria para reduzir a acidez; como pode
ser observado na amostra 13, onde ndo foi utilizado metanol para a
purificacdo, a acidez ndo foi reduzida o suficiente para satisfazer as
exigéncias da ANP e ASTM (acidez = 0,98%). Estes resultados estdo
em concordancia com os resultados encontrados na literatura, onde
autores realizaram neutralizacdo de biodiesel bruto (teor de AGL inicial
de 1,4% em peso), utilizando uma solucéo de (10,24 g de solugdo / 100
g de fase FAME) de hidroxido de sodio (3M) com 2% em peso de
cloreto de sodio a 80°C, obtendo-se um teor de AGL final de 0,33% em
peso.

Em relacdo & temperatura, pode ser observado que o aumento
da temperatura conduziu a uma reducdo da acidez e os melhores
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resultados sdo obtidos quando foram usadas as temperaturas de 45 e
55°C. No entanto, com um aumento de temperatura (65°C) a acidez foi
bem acima do valor especificado pelas normas ficando 0,7, 0,98 e 0,93
para as amostras 12, 13 e 14, respectivamente. Isso pode ser justificado
pelo fato de que uma temperatura mais elevada favorece a possivel
formac&o de AGL por hidrélise de ésteres na presenca de agua.

A lavagem alcalina é o método tradicional e bastante empregado
na purificacdo do biodiesel, pois alcanca resultados satisfatorios. Porém
em alguns casos possui algumas desvantagens como altos gastos
energéticos, alta geracdo de efluentes, remocdo do catalisador e o
tratamento da &gua alcalina residual se fazem necesséria.

Como pode ser observada na Tabela 16, a maioria das amostras
de biodiesel purificadas por lavagem alcalina tiveram um rendimento
acima de 80%, exceto as de nimeros 12 e 14. [Essas amostras
apresentaram o menor rendimento (cerca de 10%) o que era esperado,
uma vez que a 65°C obtiveram-se os piores indices de reducdo de
acidez. Provavelmente ocorreu a formacdo de AGL por hidrélise de
ésteres na presenca de 4gua. As amostras 1, 2 e 3 apresentaram o maior
rendimento (96,6; 96,2 e 96,7, respectivamente), podendo-se considerar
as condicdes referentes as amostras 2 e 3 como ideais para 0 processo
de purificac8o de biodiesel enzimatico utilizando lavagem alcalina. Para
estes casos, atingiram-se os pardmetros normais de especificacdo com
elevado rendimento, em temperatura suave (35 ° C), e se utilizando
apenas 3% em peso de solucdo aquosa em relacdo ao biodiesel bruto.
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Tabela 16: Resultados da lavagem alcalina usando o biodiesel G.

Amostra T MeOH NaOH:AGL Solugdo AGL Rend

(°C) (%) (EQ) de final (%)

NaOH (%

(% m/m)  m/m)
1 35 1 0,5 3,0 1,07 96,6
2 35 1 1,0 3,0 0,19 96,2
3 35 1 1,3 3,0 0,21 96,7
4 45 1 1 15 093 894
5 45 1 1 2,0 0,23 856
6 45 1 1 2,5 0,32 86,2
7 45 3 1 2,5 0.23 808
8 55 1 1 15 0,14 8472
9 55 1 1 2,0 0,12 805
10 55 1 1 2,5 0,19 831
11 55 3 1 2,5 0,23 80,3
12 65 1 1 15 0,70 10,0
13 65 0 1 15 098 91,0

14 65 1 1 1,5 0,71 10,0

EQ - "equivalente”, a relagdo estequiométrica entre base e acido; T - temperatura; MeOH
— metanol; Rend. — rendimento
Fonte: Autora

5.2 DETERMINAGAO DA AREA SUPERFICIAL, VOLUME E
DIAMETRO DE POROS PELO METODO BET

A Tabela 17 apresenta a area superficial, o volume médio de
poros e o didmetro médio dos poros das resinas e do magnesol
utilizados. Contata-se que 0 magnesol R600 possui uma elevada area
superficial especifica comparada com as resinas utilizadas, o que
provavelmente ira reter maiores quantidades de impurezas e adsorver o
acido graxo livre presente na matéria prima, devido a sua estrutura de
poro, permitindo o acesso de todas as impurezas a sua superficie interna
sem apresentar muita dificuldade. Isto agrega especial interesse para o
presente trabalho, no que tange a reducdo dos teores de acidos graxos
livres presentes na matéria-prima.
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Tabela 17: Resultados das analises de BET

Amostras Area superficial  Volume médio Diametro
especifica de poros médio de poros
(m’/g) (cm’/g) (A)
Magnesol 371,625 0,326 17,588
R600
SP112H 4,867 0,0180 74,075
GF101 7,860 0,0177 45,042

Fonte: Autora
5.3 CARACTERIZACAO DO BIODIESEL

Na Tabela 18 estdo apresentados o0s resultados de
monoacilglicerois, diacilglicerois, traicilglicerois e acidez das matérias
primas utilizadas no trabalho.

Tabela 18: Resultado de monoacilglicerdis, diacilglicerdis, triacilgliceridis e
acidez das matérias primas utilizadas.

Matéria ~ Monoacilgliceréis  Diacilglicerois  Triacilgliceréis  Acidez

Prima o4 (mim) % (m/m) % (m/m) (%)
B100 0.230 0.137 0.035 017
Bio R1 1,010 2,330 0,620 3,15

Fonte: Autora
5.4 ENSAIOS EM COLUNA UTILIZANDO A RESINA SP112H

Os resultados em coluna usando a resina SP112H aplicado ao
Biodiesel R1 estdo apresentados nas Figuras 10, 11 e 12. Esse biodiesel
é produzido via rota enzimatica com acidez inicial de 3,15% m/m.
Pode-se observar de modo geral, que em todas as condigbes
operacionais houve uma reducdo da acidez no primeiro tempo de
residéncia, seguido de uma estabilidade que demonstra eficiéncia do
sistema de reacdo. No entanto, mesmo sendo eficientes na reducdo da
acidez, os resultados finais ndo chegaram aos indices exigidos pela
ANP (AGL <0,25%).

Tais valores elevados ndo podem garantir a estabilidade a
oxidacdo, pois o produto pode ser seriamente afetado pela presenca de
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acidos graxos livres, bem como a formacédo de sabGes e corrosdo sendo
considerado bastante indesejavel. O monitoramento da acidez no
biodiesel é de grande importancia, pois € um dos parametros mais
criticos de qualidade do biodiesel. A acidez é utilizado para se
determinar o nivel de &cidos graxos livres ou produtos de degradacédo
que podem estar presentes nas amostras. A elevada acidez tem efeito
negativo, podendo catalisar reacfes intermoleculares dos triglicerois,
influenciar na oxidacao e na hidrolise do biodiesel levando a formagéo
de sabdo, depésitos e corrosdo indesejavel (Berrios e Skelton, 2008).
De acordo com Teixeira (2010) um fato relevante que também deve ser
levado em consideracdo sdo as condicbes de armazenamento do
produto, especialmente em relacéo a presenca de agua.

Figura 10: Acidez utilizando biodiesel R1 com acidez inicial de 3,15%, teor de
metanol de 25% m/m e a resina SP112H com tempo de residéncia de 30 min.
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Fonte: Autora

A Figura 11 apresenta a evolucdo da acidez ao longo do tempo,
com temperaturas de 90°C e 110°C e tempo de residéncia de 90 min.
Pode-se observar que logo no inicio do processo de purificacdo houve
uma reducdo acentuada da acidez, seguido de um aumento gradual da
acidez até o final do processo. Isso pode ser explicado devido a
presenca de umidade no interior da coluna, uma vez que 0s ésteres



formados podem sofrer hidrélise causando um aumento na acidez do
biodiesel.

Figura 11: Acidez das reagdes de esterificacdo utilizando biodiesel R1 de
acidez inicial 3,15%, teor de metanol de 25% m/m e a resina SP112H com
tempo de residéncia de 90 min.
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Fonte: Autora

Na Figura 12, para tempo de residéncia de 120 min, observou-
se incialmente uma reducdo da acidez seguida de um aumento no quinto
tempo de residéncia, mantendo-se ap6s em equilibrio estavel ao longo
do processo. Para tempo de residéncia de 60 mim, no sétimo tempo de
residéncia houve uma leve reducdo da acidez, seguida de equilibrio.
Analisando todos os resultados obtidos, pode-se verificar que a
temperaturas mais elevadas (110°C) e tempos de residéncia menores
(30 min) o desempenho foi melhor. 1sso pode ocorrer devido as vazBes
de alimentacdo mais elevadas arrastarem a agua formada devido a
reacdo de esterificagdo ao longo do leito da coluna, impedindo a um
certo ponto a reagdo de hidrolise. Como mostrado na Fig. 10, o melhor
resultado encontrado neste caso foi de 110 °C e tempo de residéncia de
30 minutos, resultando em um valor final de cerca de 0,8% m/m de
acidez.
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Figura 12: Acidez das rea¢des de esterificacdo do biodiesel R1 de acidez inicial
3,15%, teor de metanol de 25% m/m, utilizando a resina SP112H com
temperatura de 110°C.
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Fonte: Autora

Para verificar o ponto de saturacdo da resina SP112H,
realizaram-se dois testes conforme as Figuras 13 e 14. Para esses
testes, com tempos de residéncia de 30 e 60 min e 110°C, o tempo de
operagdo estendeu-se até se observar uma perda progressiva no
desempenho da resina. Observa-se na Figura 13 que no primeiro tempo
de residéncia houve uma acentuada reducdo da acidez a
aproximadamente 0,8% seguida de certa estabilidade até o trigésimo
primeiro tempo de residéncia. A partir desse ponto, nota-se um leve
aumento da acidez o que demonstra que a resina comega perder
capacidade com reducdo da sua eficiéncia.
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Figura 13: Acidez das reagdes de esterificacdo utilizando biodiesel R1 de
acidez inicial 3,15%, teor de metanol de 25% m/m e a resina SP112H.

* Entrada
® 110°C et =30min

&
N 2
(5]
=
(&}
<
°
14 YT LAl A
000000000000g0000000,45000°°
0 . T . T . T .
0 300 600 900 1200

Tempo (min)

Fonte: Autora

Na Figura 14 observa-se uma reducdo da acidez logo no inicio,
seguida de uma pequena redugdo no sétimo tempo de residéncia se
mantendo a partir dai em equilibrio a uma acidez de aproximadamente
0,84% até o vigésimo quarto tempo com posterior aumento gradual da
acidez até o final do processo.
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Figura 14: Acidez das reagdes de esterificacdo utilizando biodiesel R1 de
acidez inicial 3,15%, teor de metanol de 25% m/m e a resina SP112H.
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Fonte: Autora

As Tabelas 19 e 20 apresentam os resultados de concentracéo
para  monoacilglicerideos (MAG), diacilglicerideos (DAG),
triacilglicerideos (TAG) para as diferentes amostras com temperaturas e
tempos operacionais estabelecidos. Pode-se observar na Tabela 19 que
com temperaturas mais elevadas os resultados foram melhores. Partiu-
se de 1,010; 2,330 e 0,620 de MAG, DAG e TAG respectivamente,
obtendo ao final do processo 0,152 de MAG; 0,722 de DAG e 0,420
TAG com a maior temperatura testada (110°C e 30 min).
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Tabela 19: Resultados de concentracdo de monoacilglicerideos,
diacilglicerideos e triacilglicerideos.

Amostras MAG DAG TAG
%(m/m) %(m/m) %(m/m)

Biodiesel R1 1,010 2,330 0,620

90°C e 1= 30 min 0,280 2,254 0,185

100°C e t= 30 min 0,275 2,147 0,407

110°C e =30 min 0,152 0,722 0,420

Fonte: Autora

Também pode-se observar na tabela 20 onde utilizou-se tempos
de residéncia maiores, que com a temperatura de 110°C e com tempo
de residéncia de 120 minutos obteve-se os melhores resultados. Partiu-
se de 1,010; 2,330 e 0,620 de MAG, DAG e TAG chegando a 0,174;
0,586 e 0,500 respectivamente. Pode-se notar, que a temperatura e o
tempo de residéncia utilizados influenciam na eficiéncia da resina,
fazendo com que em temperatura e tempos de residéncia maiores o
desempenho da resina melhore atingindo resultados satisfatérios.

Por se tratar de resinas ibnicas catidnicas uma explicacdo para
0s resultados encontrados é que essas resinas possuem Qrupos
funcionais ativos capazes de adsorver cations de uma solucéo e também
0s substituirem por quantidades equivalentes de outros ions de mesma
carga de acordo com uma escala de seletividade ou preferéncia iénica.

Tabela 20: Resultados de concentragdo de monoacilglicerideos,
diacilglicerideos e triacilglicerideos.

Amostras MAG DAG TAG
%(m/m)  Y%(m/m)  Y%(m/m)
Biodiesel R1 1,010 2,330 0,620
110°C e 1= 60 min 0,189 0,674 0,425
90°C e =90 min 0,446 1,980 0,191
110°C e =90 min 0,167 0,709 0,158
110°C e T =120 min 0,174 0,586 0,500

Fonte: Autora
5.5 ENSAIOS EM COLUNA UTILIZANDO A RESINA GF101

A Figura 15 apresenta os resultados obtidos usando a resina
GF101 e biodiesel R1. A temperatura recomendada pelo fabricante para
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essa resina é de 90 a 110°C. Devido a isso, as condi¢Oes reacionais
testadas foram com temperaturas de 90, 100 e 110°C, tempo de
residéncia de 30 min e todos com 25% m/m de metanol. Observou-se
gue houve uma reducdo da acidez se mantendo ao longo do
experimento, mas, mesmo assim ndo atingiu a especificacdo
recomendada para o biodiesel (Acidez 0,5% ou AGL 0,25%). Esse
resultado ja era esperado, pois o foco da utilizacdo dessa resina é
reduzir glicerideos. O fabricante indica que é uma resina ideal para usar
como catalisador heterogéneo para reagfes organicas. Pois, a estrutura
de poros é grande e possui um elevado grau de reticulacdo e boa
estabilidade mecanica que permitem utilizar este catalisador em meios
polares e ndo polares.

Figura 15: Acidez das reacGes de esterificacdo utilizando biodiesel R1 de
acidez inicial 3,15%, teor de metanol de 25% m/m e a resina GF101 com tempo
de residéncia de 30 min.
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Fonte: Autora

Pela Tabela 21 pode-se concluir que a resina Lewatit GF-101
apresentou bons resultados com relacdo a monoacilglicerideos (MAG),
diacilglicerideos (DAG) e triacilglicerideos (TAG). Todas as condicdes
testadas mostraram uma melhora significativa, sendo que, os melhores
resultados foram com a maior temperatura utilizada (110°C), onde,
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inicialmente os resultados de MAG, DAG e TAG eram de 1,010; 2,330
e 0,620 chegando ao final com 0,167; 0,650 e 0,272 respectivamente.

Segundo o fabricante Lanxess, essa resina é usada para
esterificacdo de acidos graxos como catalisador para a remocdo de
triglicerideos. Os acidos graxos livres sdo removidos através da
esterificacdo com metanol para os ésteres correspondentes. O que vem a
explicar os resultados obtidos.

E importante chamar a atenc&o para o fato de que ocorre reacio
de esterificacdo entre acido graxo livre e metanol, como também a
hidrélise de MAG, DAG e TAG estad em curso dentro da coluna quando
usadas as resinas SP112H e GF101.

Apos as reagdes, e quantidade de cerca de 4 volumes de leito de
metanol foi passada pela coluna, recolhidas e evaporadas em
evaporador rotativo de modo a verificar se MAG, DAG e TAG teria
sido preso de alguma forma nas resinas, em vez de serem hidrolisados
de coluna, mas nenhum material restante foi detectado para todos 0s
casos, indicando assim a hidrélise dos acilglicerois. Isto pode ser uma
das razdes que contribuem para o equilibrio da reacdo em que a acidez
menor do que aproximadamente 0,8% m/m ndo pode se atingida.

Tabela 21: Resultados de concentracéo final dos monoacilglicerideos,
diacilglicerideos e triacilglicerideos dos experimentos com biodiesel R1 e a
resina GF101.

Amostras MAG DAG TAG
%(m/m) %(m/m) %(m/m)
GF90 0,212 1,375 1,056
GF100 0,178 0,850 0,294
GF110 0,167 0,650 0,272

Fonte: Autora

5.6 ENSAIOS EM COLUNA COM BIODIESEL B100 COM ACIDO
GRAXO ADICIONADO UTILIZANDO A RESINA GF101.

Experimentos usando biodiesel B100 com adigdo de é&cido
graxo foram realizados em tentativa de compreender melhor o papel da
resina GF101 (catalisador heterogéneo) na reacdo de esterificacdo e
permitir uma comparacdo com planilhas enviadas pelo fabricante
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Lanxess. Os resultados dos ensaios em coluna usando Biodiesel B100
contaminado com 80%, 10% e 4% de &cido graxo utilizando a resina
GF101, podem ser observados nas figuras 16, 17 e 18. Observou-se na
Figural6 quando a acidez inicial é de 80% uma reducdo acentuada da
acidez para um valor final de 1,5% independente da quantidade de
metanol utilizada na reacdo 10% m/m e 30% m/m. Tais resultados estéo
de acordo com o relatério do fabricante Lanxess, 1,6% m/m, para
ambos os contetdos de metanol. Os melhores valores encontrados para
10% m/m e 30% m/m de metanol foram de 1,4% m/m e 1,1% m/m,
respectivamente. Pode-se notar que os resultados foram parecidos com
0s encontrados por eles. O mesmo nado acontece quando a acidez inicial
foi de 10% onde, inicialmente a acidez diminuiu e logo apresentou um
leve aumento de acidez até a estabilidade, chegando a acidez final em
torno de 3%. Mesmo comparando-se com a melhor acidez encontrada
ao longo do experimento 2,34% m/m (10% m/m de metanol) e 2,54%
m/m (30% m/m de metanol) ndo obteve-se resultados proximos aos
encontrados pela Lanxess que foram de 1,6% m/m para ambas.

Figura 16: Acidez utilizando biodiesel B100 adicionado de 80% de &cido graxo
e a resina GF101 com tempo de residéncia de 120 min.
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Figura 17: Acidez utilizando biodiesel B100 adicionado de 10% de acido graxo
e aresina GF101 com tempo de residéncia de 120 min.
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Figura 18: Acidez utilizando biodiesel B100 adicionado 4% de acido graxo e a
resina GF101 e tempo de residéncia de 120 min.
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Berrios e Skelton (2008) também estudaram os efeitos de
resinas de troca ibnica (PD206 e BD10 Dry) na purificacdo de biodiesel
a partir de diferentes fontes, na sequencia da Rohm & Hass receitas. Os
autores analisaram amostras a cada 120 min e demonstraram que ambas
as resinas foram capazes de reduzir o glicerol e remover
consideravelmente a quantidade de sabdes. A acidez do produto, bem
como MAG, DAG e TAG foram também analisados com um ligeiro
aumento de acidez de 0,18 mg de KOH/g a 0,21 mg KOH/g, explicada
em termos da forte acidez das resinas. Eles também notaram que o
conteldo do MAG, DAG e TAG praticamente permaneceu 0 mesmo
dos das matérias-primas testadas. Os resultados obtidos neste trabalho
mostram diferencas importantes entre matéria-prima e pardmetro do
produto especialmente pelo fato da acidez inicial ser de 3,15% m/m e
MAG, DAG e TAG iniciais de 1.010% m/m, 2,330% m/m e 0,620%
m/m, respectivamente, atingindo para SP112H 0,152% m/m, 0,722%
m/m e 0,420% m/m, respectivamente, enquanto que para a resina
GF101 verificou-se 0,167% m/m, 0,650% m/m e 0,272% m/m,
respectivamente, para MAG, DAG e TAG.

5.7 ENSAIOS EM COLUNA COM BIODIESEL B100 COM ACIDO
GRAXO ADICIONADO E BIODIESEL R1 UTILIZANDO AS
RESINA SP112H E GF101 EM SERIE.

O préximo passo no sentido de aumentar a eficiéncia do
processo foi a utilizacdo de uma coluna de leito empacotado de SP112H
em série com uma coluna GF101, utilizando biodiesel B100 com adicéo
de 3% m/m de AGL e biodiesel R1, cujos resultados sdo mostrados nas
Figuras 19 e 20. Infelizmente, 0 comportamento da acidez do produto
observado foi similar ao verificado usando somente uma resina. Para
3% m/m de AGL obteve-se 1,3% m/m com temperatura de 90°C, 1,09%
m/m a temperatura de 100°C e 0,67% m/m com temperatura de 110°C.
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Figura 19: Acidez do biodiesel B100 utilizando as resinas SP112H e GF101
com tempo de residéncia de 30 min e teor de metanol de 25% m/m.
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Pela Figura 20, pode-se observar os resultados do uso do
biodiesel R1 e temperatura de 110°C. Partiu-se de uma acidez de 3,15%
obtendo uma estabilizacdo da acidez ao final do processo com acidez de
0,78%. Podemos observar que os resultados obtidos foram semelhantes
aos encontrados usando o biodiesel B100 e aos resultados encontrados
usando somente uma resina. Também, pode-se perceber mais uma vez
que a temperatura mais elevada de reacdo e a maior quantidade de
partida de acido graxo livre afetam positivamente o desempenho da
resina.
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Figura 20: Acidez do biodiesel R1 em funcéo do tempo utilizando as resinas
SP112H e GF101 com tempo de residéncia de 30 min e teor de metanol de 25%
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5.8 ENSAIOS EM COLUNA COM BIODIESEL B100 COM TEORES
DE ACIDO GRAXO ADICIONADO E BIODIESEL R1
UTILIZANDO AS RESINAS SP112H E SP112H EM SERIE.

Foi testada a resina SP112H em série utilizando o biodiesel
B100 com 10% de &cido graxo e biodiesel R1 cujos resultados estdo nas
Figuras 21 e 22. Verificou-se que o comportamento da acidez foi
semelhante aos resultados usando somente uma resina como no caso
anterior. Obteve-se para o biodiesel B100 com éacido graxo de acidez
inicial 10% uma acidez final de 2% com temperatura de 110°C e tempo
de residéncia de 120 min. Com o biodiesel R1 partiu-se de uma acidez
de 3.15% obtendo-se 1,17% com temperatura de 110°C conforme
apresentado na Figura 22. Os resultados ndo foram satisfatdrios se
comparados com os resultados obtidos usando somente uma coluna
podendo ser observado nos resultados citados anteriormente, isso
demonstra que essa resina mesmo sendo usada em série ndo é muito
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eficaz para a diminuicdo da acidez. Devido a isso, observou-se que para
obtencdo de um bom resultado de acidez sera necessario o uso de outras
alternativas. Essas alternativas englobam o uso em conjunto de resinas
diferentes e do magnesol, onde cada uma desenvolve um papel diferente
na purificacdo do biodiesel.

Figura 21: Acidez do biodiesel B100 adicionado de 10% &cido graxo com
tempo de residéncia de 120 min e temperatura de 110°C utilizando as resinas
SP112H e SP112H.
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Figura 22: Acidez do biodiesel R1 em funcéo do tempo utilizando as resinas
SP112H e SP112H com tempo de residéncia de 30 min e teor de metanol de

25% m/m.
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Fonte: Autora

5.9 ENSAIOS EM COLUNA COM BIODIESEL B100 COM TEORES
DE ACIDO GRAXO ADICIONADO, BIODIESEL G E BIODIESEL
R2 UTILIZANDO A ENZINA N435

Neste processo Novozym 435 foi utilizada na tentativa de
reduzir a acidez de duas cargas de matérias-primas (B100 contaminado
3,34% m/m de amostra de acido graxo e Biodiesel G com 2,8% m/m de
acidez inicial) utilizando dois caudais de alimentagdo a 65 ° C fixo
(valor classico para esta enzima), e como pode ser visto a partir das
Figuras 23 e 24 as diferencas relativas ao teor de acido graxo ndo foram
importantes para os dois tempos de residéncia empregados (60 min e 15
min) e a enzima ndo foi eficaz uma vez que os valores de acidez mais
baixos foram de cerca de 1% m/m, o que estd longe de ser a norma
ANP, 0,25% m/m. No entanto, em termos de MAG, DAG e TAG,
Tabela 22 mostra que bons resultados foram alcancados em comparagéo
com as matérias-primas de partida, e equivalentes aos encontrados para
as resinas. Deve-se notar os excelentes valores obtidos para o tempo de
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residéncia de 60 minutos, todos eles dentro do padrdo de ANP (0,7%
m/m, 0,2% m/m e 0,2% m/m, para MAG, DAG e TAG,
respectivamente).

Como o foco principal deste trabalho é a reducdo de acidos
graxos e considerando a capacidade da enzima Novozym 435 para
realizar reacGes de transesterificacdo, amostras de Biodiesel G e B100
contaminados foram escolhidos, evitando os altos valores de
acilglicerideos presentes na amostra de Biodiesel R1. E interessante
observar a partir da Tabela 22, o aumento do monoacilglicerideos com
tempo de residéncia de 15 min em comparacdo com o valor original,
0,652% m/m em comparagdo com 0,430% m/m, em relagdo a de di e
triacilgliceréis, que parece corroborar com o fato de que
transesterificagdes em conjunto com reacdes de hidrolise enzimética
estdo ocorrendo dentro da coluna.

Tabela 22: Resultados dos monoacilglicerideos, diacilglicerideos e
triacilglicerideos dos experimentos com biodiesel BG usando a enzima N435.

Amostra MAG DAG TAG
%(m/m) %(m/m) %(m/m)

Biodiesel BG 0,430 0,750 0,230

BG 15 min 0,652 0,551 0,049

BG 60 min 0,140 0,184 0,054

Fonte: Autora

De acordo com Scriban (1985), existe uma zona de temperatura
para a qual a atividade enzimatica é maxima. De modo geral, um
aumento na temperatura conduz a um aumento da velocidade das
reacOes, por aumentar a energia cinética das moléculas no sistema. Em
reacOes enzimaticas, esse efeito é observado em uma faixa de
temperatura compativel com a manutencdo da estrutura espacial, pois
devido a sua natureza proteica, quando a enzima é exposta a
temperaturas elevadas, ocorre sua deshaturacdo. O que deve ser levado
em consideracdo, pois a deshaturacdo ocorre devido ao rompimento das
pontes de hidrogénio, desencadeando uma série de modificacdes
estruturais que alteram a conformacdo da enzima. Estas modificacdes
reduzem gradativamente a atividade enzimatica até o ponto onde ocorre
sua completa inativagdo (BAILEY; OLLIS, 1986).
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Figura 23: Acidez dos biodieseis B100 e BG em fun¢éo do tempo utilizando a
enzima N435 nos ensaios em coluna com tempo de residéncia de 60 min,
temperatura de 50°C e 1:9 razdo molar de metanol.
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Figura 24: Acidez dos biodieseis B100 e BG em fung¢éo do tempo utilizando a
enzima N435 nos ensaios em coluna com tempo de residéncia de 15 min,
temperatura de 50°C e 1:9 razdo molar de metanol.
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5.10 ENSAIOS EM COLUNA COM BIODIESEL B100 COM
TEORES DE ACIDO GRAXO ADICIONADO E BIODIESEL R1
UTILIZANDO A ENZIMA NS88011

Para os ensaios em coluna utilizando a enzina NS88011 pode-
se observar na Figura 25 que a acidez diminuiu nos primeiros
120minutos seguindo de um leve aumento logo em seguida em todos 0s
biodieseis testados. Pode-se notar que com relagdo a acidez ndo atingiu
bons resultados ndo chegando a especificagao.

Pela Tabela 23 observou-se que o0s resultados de
monoacilglicerideos, diacilglicerideos e triacilglicerideos foram
melhores quando utilizado 1:10 de metanol. Esta etapa serviu para
avaliar melhor a eficiéncia do processo quando este é submetido a um
aumento da razdo massica de Metanol avaliando também o
comportamento da enzima nessas condigdes.

Partiu-se de 1,145 de monoacilglicerideos, 2,681 de
diacilglicerideos e 1,694 de triacilglicerideos obtendo no final da reacéo
0,298 de monoacilglicerideos, 0,704 de diacilglicerideos e 0,410 de
triacilglicerideos. Esse resultado pode ser explicado, devido a
quantidade de metanol que ajuda na esterificacdo dos acidos graxos
reduzindo assim a quantidade de mono, di e triacilglicerideos e
aumentando a eficiéncia da enzima no processo.

Figura 25: Acidez do biodiesel R1 em funcéo do tempo utilizando a enzima
NS88011 nos ensaios em coluna.
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Tabela 23: Resultados de monoacilglicerideos, diacilglicerideos e
triacilglicerideos dos experimentos com biodiesel R1 usando a enzima

NS88011.
Amostras MAG DAG TAG
%(m/m) %(m/m) %(m/m)
Biodiesel R1 1,145 2,681 1,694
NS88011 5% 0,558 1,250 0,279
NS88011 10% 0,298 0,704 0,410

Fonte: Autora
5.11 ENSAIOS CINETICOS EM BATELADA COM BIODIESEL
B100 COM TEORES DE ACIDO GRAXO ADICIONADO
UTILIZANDO MAGNESOL R600

Foram realizados ensaios cinéticos em batelada utilizando
biodiesel com diferentes concentragdes de &cido graxo (0,3; 0,5; 1,0 e
1,5% m/m) utilizando o adsorvente comercial Magnesol R600 para
verificar seu comportamento em relacdo a acidez.

A Figura 26 apresenta os resultados obtidos em termos de
acidez, como uma funcdo de tempo de contato de (adsor¢do), onde pode
ser observado que na maioria dos casos, valores inferiores a 0,25% m/m
foram alcangados em tempos relativamente curtos. Assim, o Magnesol
R600 mostrou ser um meio eficaz para reduzir drasticamente a acidez
das acusacdes testados, compreendendo uma ferramenta atraente e
segura no sentido de lavagem a seco do biodiesel (Manique et al, 2012;
Serqueira, 2014).
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Figura 26: Resultado dos ensaios cinéticos em batelada com Biodiesel B100
adicionado acido graxo utilizando Magnesol com temperatura de 70°C e tempo
de residéncia de 10 min.
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5.12 ENSAIOS EM COLUNA COM BIODIESEL R1 UTILIZANDO
A RESINA SP112H SEGUIDA DO MAGNESOL R600

Realizou-se ensaios com o Biodiesel R1 passando
primeiramente por uma coluna com a resina SP112H e posteriormente
por outra coluna com magnesol R600. Os resultados podem ser
observados nas figuras 27 e 28. A acidez com que saiu da coluna com a
resina SP112H foi de 0,8% e 1,42% sendo a acidez inicial com que
entrou na coluna com o magnesol R600. O comportamento ao longo do
tempo foi semelhante nos dois casos, onde no primeiro tempo de
residéncia houve a maior reducdo seguindo de uma estabilidade ao
longo do tempo. No primeiro passo, 0s experimentos foram realizados
como mencionado anteriormente, e foram produzidos biodiesel com
acidez de 0,8% m/m (110°C e t = 30min) e outro com 1,42% m/m
(110°C e © = 90min). Antes de passar pela coluna de Magnesol, as
cargas foram evaporadas em evaporador rotativo para eliminar a agua e
metanol. Os resultados para a coluna com Magnesol sdo mostradas nas
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Figuras 27 e 28 onde, pode-se perceber que foram obtidos valores
estaveis de cerca de 0,1% m/m. Esses resultados demonstram mais uma
vez que o magnesol é eficiente na reducdo da acidez do biodiesel
podendo ser usado no final do processo de polimento fazendo com que
se consiga chegar a especificacao.

Figura 27: Acidez do biodiesel R1 na saida da coluna em fun¢do do tempo a
resina SP112H e Magnesol com tempo de residéncia de 30 min.
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Figura 28: Acidez do biodiesel R1 na saida da coluna em func¢éo do tempo a
resina SP112H e Magnesol com tempo de residéncia de 10 min.
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Os resultados de monoacilglicerideos, diacilglicerideos e
triacilglicerideos podem ser observados na Tabela 24. Para ambos 0s
experimentos houve uma diminuicdo desses glicerideos comparados
com os resultados da matéria prima utilizada. Observou-se que essa
combinacdo da resina seguida do magnesol foi importante tanto para a
reducdo da acidez como para MAG, DAG e TAG. Isso pode ser um
caminho para possiveis rotas de purificagdo usando diferentes
catalisadores para se chegar a um conjunto de resultados importantes
principalmente levando em consideragdo a especificacdo exigida.

Tabela 24: Resultados de concentracéo final de monoacilglicerideos,
diacilglicerideos e triacilglicerideos dos experimentos com biodiesel R1 usando
a resina SP112H seguida do Magnesol.

Amostra MAG DAG TAG
%(m/m) %(m/m)  %(m/m)

Biodiesel R1 1,145 2,681 1,694

Acidez de 0,8% 0,622 3,017 0,303

Acidez de 1,42% 0,697 3,086 0,328

Fonte: Autora
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5.13 ENSAIOS EM BATELADA COM BIODIESEL DA R1
UTILIZANDO O MAGNESOL

Pelos estudos e observaces feitas, verificou-se que o magnesol
é bastante eficaz para a reducdo da acidez, principalmente partindo de
acidez iniciais menores. Além disso, 0 manuseio do mesmo seria menos
complicado se utilizassemos 0 método em batelada, fugindo de alguns
problemas que o fluxo continuo apresentou. Diante disso, para a
realizagdo dos experimentos em batelada com o magnesol, utilizou-se
biodieseis com acidez menores, geralmente esses biodieseis passaram
antes por um processo com resina. Os testes de acidez foram realizados
em duplicata. Pode-se observar pela Tabela 25 que o0s resultados
observados foram muito bons, todos eles ficaram dentro do padréo
ANP, mesmo para 0 menor tempo utilizado.

Tabela 25: Resultados da acidez dos experimentos em batelada com biodiesel
R1 usando o Magnesol na temperatura de 70°C.

Biodiesel R1 Meédia da acidez Tempo de
final % Residéncia

(min)

Acidez inicial  0,65% 0,19 60
0,65% 0,20 30

0,80% 0,17 60

0,87% 0,23 30

Fonte: Autora

Essa tecnologia também foi estudada por alguns autores.

Faccini e colaboradores (2011) investigaram a purificacdo de
biodiesel utilizando os adsorventes Magnesol®, gel, Amberlite BD10
DRY® e Purolite PD 206®. Estes autores relataram a melhor acidez de
0,17 mg de KOH/g a partir do valor inicial de 0,33 mg de KOH/g e a
quantidade de MAG, DAG e TAG encontrado usando 1% m/m
Magnesol era: 0,09% m/m, 0,06% m/m e 0,11% m/m, respectivamente ,
a partir de uma matéria-prima apresentando 0,14, 0,12 e 0,19, ja dentro
do padrdo ANP. Note-se que tal situacdo é bastante diferente do que
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aqueles tratados no presente trabalho, tanto para acidez quanto para o
teor de acilglicerdis.

Berrios e Skelton (2008) também testaram o uso de Magnesol
em diversas concentragdes: 0,25; 0,50; 0,75 e 1,00% m/m a 60°C,
usando uma coluna batelada. No final do processo de purificagdo, a
acidez diminuiu de 0,18 mgLOH/g para 0,11 mgKOH/g. A quantidade
de MAG, DAG e TAG praticamente ndo mudou partindo de 0,46 de
MAG,; 0,21 de DAG e 0,43 de TAG obtendo 0,41 de MAG; 0,21 de
DAG e 0,35 de TAG usando 0 magnesol.

Manique et al. (2012) utilizaram cinzas de casca de arroz como
adsorvente na purificacdo de biodiesel produzido a partir de 6leo
utilizado em fritura, e compararam os resultados com a purificagéo, do
mesmo Oleo, feita com Magnesol®. As amostras de biodiesel,
purificado e ndo purificado, foram analisadas, quanto ao teor de acido,
metanol, glicerina livre, glicerina total, 4gua e potassio. Para o teor de
acido ou acidez partiram de 0,33 mgKOH/g obtendo 0,19 mgKOH/g
para lavagem acida, 0,25 mgKOH/g para o magnesol utilizando 1%,
0,19 mgKOH/g utilizando 1% cinzas de casca de arroz e 0,13
mgKOH/g com 4% de cinzas de casca de arroz. Comparando 0s
resultados encontrados pelos autores com o0s encontrados nesse
trabalho, pode-se notar que foram semelhantes.

Apesar dos bons resultados proporcionados pela utilizacdo de
Magnesol, ndo tem sido encontrada na literatura informacdes sobre a
sua utilizacdo em grande escala. Seria muito Gtil se uma analise
econdmica comparativa e sua eliminacdo e recupera¢do estivessem
disponiveis para os investigadores.

5.14 ESTRATEGIAS DE POLIMENTO DO BIODIESEL

Com base no estudo realizado, para conseguir uma boa
especificacdo do biodiesel, foram testadas estratégias de polimento
fazendo a juncdo dos métodos estudados que podem ser observados nas
Figuras 29 e 30. Para a realizacdo das estratégias foi utilizado o
biodiesel R1 cuja especificagdo inicial é 3,15% de acidez, 1,010 de
monoacilglicerideos, 2,330 de diacilglicerideos e 0,620 de
triacilglicerideos.

Conforme o esquema demonstrado na Figura 29, o objetivo da
primeira etapa usando a resina SP112H (t = 120 min) foi de reduzir
monoacilglicerideos, diacilglicerideos e triacilglicerideos. Seguida da
segunda etapa usando a mesma resina com tempo de residéncia de 30
min, para diminuir acidos graxos livres e por fim uma Gltima etapa com
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0 magnesol para diminuir a acidez. No decorrer da estratégia antes de
passar para 0 passo seguinte efetuou-se flash para retirada de umidade e
metanol que poderiam estar presentes no biodiesel. Acompanhou-se a
acidez ao longo do tempo, na primeira etapa partiu-se de uma acidez de
3,15% chegando a 2,04%, na segunda etapa obteve-se 1,16% e, na
terceira etapa usando o magnesol 0,18% de acidez chegando a
especificacdo. Com relagdo a MAG, DAG e TAG partiu-se de 1,010%
(m/m) de monoacilglicerideos, 2,330% (m/m) de diacilglicerideos e
0,620% (m/m) de triacilglicerideos obtendo depois da passagem pelas
colunas com a resina SP112H 0,152; 0,722 e 0,420% (m/m) de MAG,
DAG e TAG. Pode-se notar que no final da estratégia usando o
magnesol obteve-se 0,152% (m/m) de monoacilglicerideos, 0,760%
(m/m) de diacilglicerideos e 0,418% (m/m) para triacilglicerideos
mantendo praticamente os mesmos resultados das etapas anteriores.

Figura 29: Esquema da primeira estratégia de polimento do biodiesel.
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Fonte: Autora

Seguindo 0 mesmo pressuposto da estratégia anterior, o
objetivo da primeira etapa usando a resina SP112H (t =120 min) foi de
reduzir monoacilglicerideos, diacilglicerideos e triacilglicerideos
seguida da segunda etapa usando a resina GF101 (t = 60 min) para
diminuir &cidos graxos livres. Posteriormente uma terceira etapa usando
novamente a resina SP112H (t = 30 min) com 0 mesmo objetivo inicial
e por fim a Gltima etapa com o magnesol para diminuir a acidez. No
decorrer da estratégia antes de passar para 0 passo seguinte efetuou-se
flash para retirada de umidade e metanol que poderiam estar presentes
no biodiesel. A acidez foi acompanhada ao longo do tempo. Na
primeira etapa partiu-se de uma acidez de 3,15% chegando a 1,08%, na
segunda etapa obteve-se acidez de 1,15%, na terceira etapa 0,9% e na
Gltima etapa usando o magnesol 0,16% de acidez chegando a
especificacdo. Com relagdo & MAG, DAG e TAG partiu-se de 1,287%
(m/m) de monoacilglicerideos, 6,225% (m/m) de diacilglicerideos e
1,448% (m/m) de triacilglicerideos obtendo no final da estratégia depois
da passagem pelas colunas com as resinas e com o magnesol 0,141;
0,248 e 0,166% (m/m) de MAG, DAG e TAG.
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Figura 30: Esquema da segunda estratégia de polimento do biodiesel.

5.15 RESULTADOS DOS ENSAIOS REALIZADOS NA PLANTA

PILOTO

Os resultados obtidos na planta piloto estdo apresentados nas
figuras 31, 32 e 33. Pode ser observado pela Figura 31 que quando
usamos pressao no sistema, a acidez no primeiro momento se manteve a
mesma da entrada 2.26%, em seguida aumentou e depois diminuiu
ficando estavel no final. Mesmo a acidez tendo diminuido ndo chegou a

Fonte: Autora

o Resi Ba=i Fesi
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it

Magnesol | 1| Flash

valores consideraveis ficando em torno de 1,8%.

Figura 31: Acidez do biodiesel R1 na saida da coluna em fungéo do tempo
utilizando o adsorvente GF101 com uso de pressdo.
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Realizaram-se ensaios sem o0 uso de pressdo no sistema e
também alternando os tempos de residéncia. Os resultados do
processamento da amostra de Biodiesel R1 (acidez inicial 3,15% m/m)
operando em coluna no modo continuo utilizando a resina GF101 estdo
apresentados nas figuras 32 e 33. No primeiro caso, dois tempos de
residéncia foram testados, 30 min e 45 min no mesmo experimento,
apenas mudando a velocidade de fluxo de entrada, mantendo fixa a
temperatura de 110°C e 25% m/m de metanol. Pode-se observar um
decréscimo de acido graxo no inicio seguido de uma ligeira diminuicao
cerca de 1% m/m de acidez. No entanto, quando o caudal é reduzido,
isto é, o tempo de residéncia foi aumentado para 45 min, um pequeno,
mas perceptivel aumento do teor de 4cido graxo foi observado. Este
comportamento esta de acordo com o mencionado acima onde uma
quantidade de agua formada pela reacdo de esterificagdo entre os acidos
graxos livres e 0 metanol ndo esta sendo arrastado da coluna devido a
baixa velocidade superficial da entrada.

Figura 32: Acidez do biodiesel R1 na saida da coluna com teor de metanol de
25% m/m utilizando o adsorvente GF101 sem uso de pressao.
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Fonte: Autora
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De fato, a Figura 33 mostra que, quando o tempo de residéncia
é alterado de 30 min para 20 min, a acidez é reduzida, atingindo 0,91%
m/m. Alguns outros testes experimentais estdo em andamento na planta
piloto para reduzir o teor de acido graxo no produto final para se chegar
a0 mais proximo possivel do nivel exigido na regulamentago. E claro,
no entanto, que o teor de agua a partir da matéria-prima pode ser
inferior a 0,02% em peso (200 ppm).

O objetivo desses experimentos ampliando a escala de trabalho
foi de validar oque ja havia sido testado em escala laboratorial,
produzindo maiores quantidades de biodiesel tratado com acidez menor
e posteriormente ser usado como matéria prima para o tratamento com o
magnesol finalizando o processo de purificacdo. Podemos perceber que
0 uso da pressdo no sistema nao foi muito promissor para esse tipo de
experimento, pois ndo conseguimos atingir acidez menores.

Figura 33: Acidez do biodiesel R1 na saida da coluna com teor de metanol de
25 % m/m, utilizando o adsorvente GF101 sem uso de pressdo.
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5.16 ENSAIOS REALIZADOS COM A RESINA SP112H PARA
VERIFICACAO DA QUANTIDADE DE METAIS

Na Tabela 26 encontram-se os resultados da caracterizacdo
inicial da amostra do biodiesel antes do processo de purificagdo e 0s
resultados da concentracdo de metais ap6s o processo de purificacdo.
Pode-se notar pela tabela que tanto com temperatura de 30°C como de
50°C, os resultados melhores foram com tempos de residéncia maiores
(150min). Isso pode ser explicado pela maior interacdo e contato do
biodiesel com a resina utilizada.

Tabela 26: Caracterizagdo da biodiesel antes do processo de purificagéo e
depois do processo de purificagdo com a resina SP112H sem condicionamento

com metanol.
Condigdes Na K Ca Mg P
experimentais (epm)  (ppm)  (ppm)  (pPm)  (ppm)
Sem tratamento 0,952 0,195 1,358 0,698 6,985

30°C e =30 min 1,850 0849 0,750 0,800 6,480
30°C e T=90 min 1,750 0,080 1,320 0,250 2,950
30°C e 1=150 min 0,987 0,022 0540 0,161 4,136
50°C e 1=30 min 1,853 0,153 1,929 0,308 6,863
50°C e 1=90 min 0,841 0,148 1,368 0,457 6,763
50°C e 1=150 min 0,535 0,170 0,681 0,257 6,881

Fonte: Autora

ULLMANN’S et al., 1996 explicam que as resinas de troca
ibnicas sejam elas catibnicas ou anidnicas sdo a base de um grande
nimero de processos quimicos o qual pode ser dividido em trés
categorias:

Substituicdo onde o ion de importancia pode ser recuperado da
solucéo e trocado por um de menos valor.

Separacdo ocorre quando uma solucdo contendo um nimero de
diferentes ions passa através da coluna contendo granulos de resina de
troca ibnica e os ions sdo separados em ordem de maior afinidade com a
resina.

E por remogdo pelo uso de uma combinagdo de resinas
catiénicas (na forma de H") e resina anidnica (na forma de OH"), todos
os ions sdo removidos e trocados por agua (H"OH").

Por se tratar de resinas idnicas catibnicas uma explicacdo para
os resultados encontrados é que essas resinas possuem Qrupos
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funcionais ativos capazes de adsorver cations de uma solucdo e 0s
substituirem por quantidades equivalentes de outros ions de mesma
carga de acordo com uma escala de seletividade ou preferencia idnica.
Devido a isso em algumas condicdes testadas o teor ou concentracdo de
certos metais aumentou enquanto outros diminuiram.

Apobs passar por um processo de purificacdo usando a resina
SP112H foram analisados a concentracdo de metais no biodiesel ao
longo do tempo em alguns experimentos realizados. Os resultados estdo
apresentados nas Figuras a seguir.

Pela Figura 34 usando temperatura de 50°C e tempo de
residéncia de 30 min pode-se observar que a concentragdo de calcio e
magnésio se manteve praticamente constante e houve uma diminuicdo
ao longo do tempo. O mesmo nédo aconteceu para as concentracdes de
sddio, potassio e fosforo onde notou-se um aumento ao longo do tempo
de reagéo.

Figura 34: Caracterizagdo da amostra de biodiesel BC depois do processo de
purificacdo usando temperatura de 50°C e tempo de residéncia de 30 min.
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Analisando a Figura 35 notou-se que as concentracfes de todos
0s metais reduziram ao longo do tempo na condi¢do com temperatura
de 50°C e tempo de residéncia de 90 min. Partiu-se de 1,358 ppm de
Ca; 0,952 ppm de Na; 0,195 de K; 0,698 de Mg e 6,985 de P obtendo-se
1,074; 0,820; 0,168; 0,364 e 6,631ppm respectivamente ao final do
processo.

Figura 35: Caracterizacdo da amostra de biodiesel BC depois do processo de
purificacdo usando temperatura de 50°C e tempo de residéncia de 90 min.
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Fonte: Autora

Com tempo de residéncia de 150 min e temperatura de 50°C
observou-se demonstrado na Figura 36, a concentracdo de P fésforo
diminuiu no comeco da reacdo seguida de um aumento gradual ao longo
do tempo, partindo de 6,985 ppm e estabilizando a 7,18 ppm nos
altimos tempos de residéncia. Ja as concentragdes dos outros metais
analisados apresentaram reduc¢do ao longo do tempo. Partiu-se de 1,358
ppm de Ca; 0,952 ppm de Na; 0,195 ppm de K e 0,698 ppm de Mg
chegando a 0,777; 0,503; 0,216 e 0,213 ppm respectivamente. Notou-se
gue com tempos de residéncia maiores os resultados foram melhores
provavelmente devido a maior interagdo e contato do biodiesel com a
resina.
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Figura 36: Caracterizacdo da amostra de biodiesel BC depois do processo de
purificacdo usando temperatura de 50°C e tempo de residéncia de 150 min.
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Fonte: Autora

Packer e colaboradores (2014), realizaram analises de metais
com biodieseis produzidos de cinco matérias primas diferentes, entre
eles biodiesel produzido de gordura animal semelhante ao utilizado
nesse trabalho. Os autores ndo analisaram diferentes condigdes
experimentais e sim métodos de analise diferentes. Os resultados
apresentados por eles usando o mesmo método de anélise que
utilizamos mostram que o proposto método foi adequado para
monitoramento da qualidade da amostra de biodiesel.

Considerando a concentragdo maxima de Na, os resultados
obtidos pelos autores para a amostra de biodiesel foi maior (13,5 mg/kg)
do que o maximo permitido. Para a concentracdo de Ca obtiveram 2,5
mg/kg, para Mg 0,142 mg/kg e para P 0,931 mg/kg ficando dentro do
que a legislacdo permite. Os autores explicam que a alta concentracéo
de Na e K encontrada nos cinco biodieseis analisados é provavelmente
resultante do processo de producéo.

Os resultados do processo de purificagdo condicionando a
resina com metanol antes da utilizacdo estdo apresentados na Tabela 27.
De maneira geral observou-se que usando temperaturas maiores oS
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resultados foram melhores tanto com tempos de residéncia menores
como com tempos de residéncia maiores.

Tabela 27: Caracterizacdo do biodiesel antes do processo de purificagdo e
depois do processo de purificagdo com a resina SP112H com condicionamento

de metanol.

Condicdes Na K Ca Mg P

experimentais (ppm)  (ppm)  (ppm)  (pPM) (PPM)
Sem tratamento 0,952 0,195 1,358 0,698 6,985
30°C e =30 min 2,036 0313 0,309 0,584 5,582
30°C e =150 min 2,182 0,010 0,196 0,010 0,713
40°C e T=90 mim 0,762 0,200 0,099 0,008 2,770
50°C e =30 min 0,607 0,007 0,282 0,111 0,734
50°C e =150 min 1,067 0,010 0,068 0,029 0,545

Fonte: Autora

Apobs passar pelo processo de purificagdo usando a resina
SP112H foi analisada a concentracdo de metais no biodiesel ao longo
do tempo em alguns experimentos realizados condicionando a resina
com metanol. Os resultados estdo apresentados nas figuras a seguir.

Pela Figura 37 usando temperatura de 30°C e tempo de
residéncia de 30 min pode-se observar que a concentracdo de potassio e
magnésio se manteve praticamente constante ao longo do tempo. O
mesmo ndo aconteceu para as concentracdes de sodio, calcio e fosforo
onde notou-se uma diminuigdo da concentragdo no inicio evoluindo

gradativamente ao longo do tempo de reacéo.
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Figura 37: Caracterizacdo da amostra de biodiesel depois do processo de
purificacdo usando temperatura de 30°C e tempo de residéncia de 30 min e
condicionamento da resina com metanol.
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Fonte: Autora

Analisando a Figura 38 notou-se que as concentrages de todos
0s metais reduziram ao longo do tempo na condicdo com temperatura
de 50°C e tempo de residéncia de 30 min. Partiu-se de 1,358 ppm de
Ca; 0,952 ppm de Na; 0,195 de K; 0,698 de Mg e 6,985 de P
obtendo-se 0,282 ppm; 0,607 ppm; 0,007 ppm; 0,111 ppm e 0,734 ppm
respectivamente ao final do processo. Observou-se de maneira geral que
com temperatura maior os resultados foram melhores.
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Figura 38: Caracterizacdo da amostra de biodiesel depois do processo de
purificacdo usando temperatura de 50°C e tempo de residéncia de 30 min e
condicionamento da resina com metanol.
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Fonte: Autora

5.17 ENSAIOS REALIZADOS COM A RESINA SP112H PARA
VERIFICACAO DA CONCENTRACAO DE SABOES.

Também foi analisada a concentracdo de sabGes em todos os
experimentos tanto com condicionamento quanto sem condicionamento.
Usando a resina SP112H sem condicionamento inicial conforme mostra
a Figura 39, partiu-se de 8747,27 ppm de sabdes para o biodiesel ndo
purificado, obtendo resultados em torno de 75 a 80 ppm para a maioria
das condicOes testadas, com exce¢do da condicdo de temperatura de
50°C e tempo de residéncia de 90 min que ficou 45,90 ppm abaixo
desses valores.

Usando a resina SP112H com condicionamento inicial, partiu-
se de 8747,27 ppm de sabdes para o biodiesel ndo purificado obtendo
resultados que variaram até 83,09 ppm apo6s a purificagdo nas condicdes
testadas, podendo ser observados na Figura 41.
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Pelas Figuras 39 e 40 podemos observar de maneira geral que
para todas as condicOes testadas com e sem condicionamento da resina
0s resultados foram promissores havendo uma reducéo de sabGes ap6s o
processo de purificacdo, oque demonstra uma boa eficiéncia da resina

utilizada.

Figura 39: Teor de sabfes para as amostras ndo purificada e purificadas com
diferentes condigdes experimentais sem condicionamento inicial da resina
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Figura 40: Teor de sabfes para as amostras ndo purificada e purificadas com
diferentes condicOes experimentais com condicionamento inicial da resina
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Faccini e colaboradores (2011) realizaram um estudo com
objetivo de investigar a utilizacdo de matrizes inorganicas (Magnesol®
e silica) e resinas Amberlite BD10 Dry® e Purolite PD 206® no
processo de purificagdo de biodiesel. Compararam a quantidade de
sabdes fazendo uma comparagdo do biodiesel ndo purificado e apés a
purificacdo. Os autores partiram de 1670,05 ppm do biodiesel ndo
purificado e obtiveram com 1% de Amberlite 152,03 ppm, 2%
Amberlite 182,62 ppm, 1% purolite 212,87 ppm e 2% Purolite 243,33
ppm. As condigBes para purificagdo ndo foram muito semelhantes as
usadas em nosso trabalho pois realizaram um processo em batelada com
temperatura de 65°C durante 20 min. Também, os resultados obtidos
foram maiores que os obtidos em nosso trabalho, mas da mesma forma
foram resultados bons e bastante significativos nesse segmento.

Embora a legislacdo ndo defina o limite de contaminacdo de
sabdo em biodiesel para uso comercial, este contaminante pode estar
presente nas reacdes de transesterificacdo e pode causar danos nos
motores, devido a isso quanto menor a quantidade de sabBes presentes
melhor a qualidade final e menos problemas irdo causar.
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5.18 RESULTADOS DE SIMULACAO

5.18.1 Resina SP112H com tempo de residéncia de 30 min e
temperatura de 110°C

A Figura 41 apresenta a comparacdo dos pontos experimentais
com a simulacdo realizada. Observa-se que os resultados foram
semelhantes. Demonstrando que a simulacéo representou os resultados
experimentais com éxito. A curva localizada no tempo de 20 até 40 min
é devido as reacOes de hidrdlise e a curva de equilibrio, a partir de 40
min, é por causa da desativacdo da resina ou catalisador, ficando linear
até o final do tempo estudado, devido & desativacdo atuar levemente,
desativando apenas 3.56% de toda a resina na coluna.

Figura 41: Comparacdo dos pontos experimentais com a simulacéo
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Fonte: Autora

A Tabela 28 apresenta os valores de concentragdo inicial, final
experimental e final da simulagdo de monoacilglicerol, diacilglicerol e
triacilglicerol. Observa-se que em ambos 0s casos houve uma
diminuicdo com relacdo ao valor inicial
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Tabela 28: Concentracao inicial e final do monoacilglicerol, diacilglicerol e

triacilglicerol.
Concentracéo Inicial Final Final
(% m/m) Experimental Simulagéo
Monoacilglicerol ~ 1.010 0,152 0,180
Diacilglicerol 2,330 0,722 0,800
Triacilglicerol 0.620 0,420 0,300

Fonte: Autora
Com base nos pontos experimentais, foram obtidas as taxas de
reacdo para a esterificacdo e para as reacdes de hidrolise conforme
tabela 29.

Tabela 29: Parametros assumidos na simulagéo

Parametros

ki 4 (M¥mols) 2,7778 x10°

ky; (m¥mols) 1,5432x10°

k, (m¥mols) 2,2222 x 10°

ks (m¥mols) 5,5556 x 10”

k, (m¥mols) 3,3333x10*

A 1
Fonte: Autora

Onde: k; 4 constante de velocidade direta (m3/mol.s); k;; constante de
velocidade inversa (m3/mol.s); k,,ks;ek, constantes de velocidade
diretas e inversas, (m3/mol.s); A constante de desativacédo

A Figura 42 apresenta os perfis de concentracdo de acido graxo
(AG), triacilglicerol (TG), diacilglicerol (DG), monoacilglicerol (MG),
e agua (H,0) ao longo da coluna, considerando o eixo central, no tempo
de 300 min, para a reacdo utilizando a resina SP112H em uma
temperatura de 110°C e tempo de residéncia de 30 min. Observou-se
gue o biodiesel apresenta 74,44% de reducdo de acido graxo para o
tempo de 300 min. Monoacilglicerol, diacilglicerol, triacilglicerol
também apresentaram reducdo ao longo da coluna. Ja a concentracéo de
dgua aumentou, pois ocorre a producdo da mesma na reacdo de
esterificacdo que € muito maior que 0 seu consumo nas reacgdes de
hidrélise.
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Figura 42: Perfis de concentracdo ao longo da coluna no tempo de 300 min
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Fonte: Autora

A distribuicdo de concentracdo de &cido graxo na coluna pode
ser observada na Figura 43, para os tempos de 0, 30, 60 e 300 min. No
tempo inicial, vé-se que a coluna esta sem éacido; notou-se também que
de 30 min até 300 min h& pouca variacdo na distribuicdo da
concentracao de &cido graxo desde a entrada até a saida.

Figura 43: Variacdo da concentragdo de 4cido ao longo da coluna e do tempo
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A Figura 44 apresenta a concentracdo de acido graxo ao longo do
tempo e do comprimento da coluna sobre o eixo central. Nota-se que
em 0 min ndo ha acido na coluna. Na primeira passagem pelo leito (30
min) a conversdo € de 79,01%; na segunda passagem do leito (60 min)
diminui para 74,49%; apresentando a partir dai peguena variacdo
chegando ao final de dez passagens pelo leito (300 min) com conversao
de 74,44%.

Figura 44: Concentragdo de acido graxo ao longo do tempo e do eixo central da
coluna.
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Fonte: Autora

A evolucdo da distribuicdo de concentracdo de acido graxo no
interior da particula de resina, situada no centro da coluna (r=0, z=0,1
m), pode ser observada na Figura 45, para os tempos de 0 min, 15 min,
30 min e 300 min. Nessa posicdo, pode-se observar que a resina nao
chegou a saturar no tempo maximo de reacéo adotado.
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Figura 45: Evolucdo da distribuicdo de concentracdo de acido graxo no interior
da particula de resina no centro da coluna.
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Fonte. Autora

A Figura 46 apresenta a variagcdo de concentracdo de acido
graxo na particula de catalisador para o tempo de 300 min. A particula
foi analisada segundo sua posicdo sobre o eixo central e da altura da
coluna em que ela se encontra, considerando 0 raio sempre no eixo
central. Pode-se observar que a concentracdo de &cido nas particulas
varia gradualmente ao longo da coluna (eixo central), com valores
maximos na superficie e gradientes positivos em relacdo a coordenada
radial com origem no centro da particula. Porém em nenhuma das
particulas de resinas ocorre a saturacdo, podendo as mesmas
continuarem ainda a serem efetivas na remocéo da acidez.

Figura 46: Variacdo da concentracdo de acido graxo na resina ao longo da
coluna sobre o eixo central.
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5.18.2 Resina SP112H com tempo de residéncia de 90 min e
temperatura de 110°C

A Figura 47 compara a simula¢do realizada com os pontos
experimentais. Observa-se que a simulagdo estd em razoavel sintonia
com os resultados experimentais. A primeira parte da curva até 100 min
tem forte influéncia das reacdes de hidrélise, seguindo-se um longo
periodo onde a acidez volta a aumentar gradativamente devido a
desativacdo da resina ou catalisador, tendo no final de 900 min
desativado 96.18% da resina.

Figura 47: Comparacéo entre simulag&o e os pontos experimentais.
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Fonte: Autora

A Tabela 30 apresenta os valores de concentragdo inicial, final
experimental e final da simulagdo de monoacilglicerol, diacilglicerol e
triacilglicerol. Observa-se que, tanto para a simulacdo quanto para o
experimento, houve reducdo da acidez final com relagdo ao valor
inicial.
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Tabela 30: Concentracao inicial e final do monoacilglicerol, diacilglicerol e

triacilglicerol
Concentracgéo Inicial Final Final
(% m/m) Experimental Simulagdo
Monoacilglicerol 1,010 0,167 0.230
Diacilglicerol 2,330 0,709 0.695
Triacilglicerol 0,620 0,158 0.230

Fonte: Autora

Com base nos resultados experimentais, foram obtidas as taxas
de reacdo para a esterificacdo e para as reacbes de hidrolise e a
constante de desativacdo, as quais estdo apresentadas na Tabela 31.
Comparando a constante de desativacdo para o tempo de residéncia de
90 min com a de 30 min, observa-se que a constante & muito maior
devido que em 90 min possui maior tempo de contato do biodiesel com
a resina do que em 30 min.

Tabela 31: Parametros assumidos na simulagao

Parametros
kq 4 (M¥mol.s) 2,7778 x 10™
ky; (m3¥mol.s) 1,5432 x 10°
k, (m3¥mol.s) 2,2222 x 10®
ks (m3¥mol.s) 5,5556 x 10
k, (m3¥mol.s) 3,3333x 10™
A 47

Fonte: Autora

Onde: k, 4 constante de velocidade direta (m3/mol.s); k,; constante de
velocidade inversa (m3/mol.s); k,,k;e k, constantes de velocidade
diretas e inversas, (m3¥mol.s); A constante de desativacdo

A Figura 48 apresenta os perfis de concentracdo de acido graxo
(AG), triacilglicerol (TG), diacilglicerol (DG), monoacilglicerol (MG),
e agua (H,O) ao longo da coluna no tempo de 900 min, para a reacdo
utilizando a resina SP112H em uma temperatura de 110°C e tempo de
residéncia de 90 min. Observou-se que o0 &cido graxo apresenta
aproximadamente 48% de reducdo no tempo de 900 min.
Monoacilglicerol, diacilglicerol e triacilglicerol também apresentaram
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reducdo ao longo da coluna. A concentracdo de agua aumentou na
coluna, devido a sua producdo na reacdo de esterificacdo que é muito
maior que o seu consumo nas reacdes de hidrolise.

Figura 48: Perfis de concentracéo ao longo da coluna sobre o eixo central para
o0 tempo de 900 min.
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Fonte: Autora

A distribuicdo de concentracdo de &cido graxo na coluna pode
ser visualizada na Figura 49, para os tempos de 0, 90, 180 e 900 min.
No tempo inicial percebe-se que a coluna estd sem acido; em 90 min
(passagem de um tempo de residéncia), o acido que entra na coluna esta
reagindo em quase sua totalidade; em 180 min (2 tempos de residéncia),
0 inicio da coluna est4 comegando a saturar; em 900 min (10 tempos de
residéncia) a coluna ndo apresenta mais significativa variacdo da
concentracéo de &cido nos primeiros 0,05 m de coluna.
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Figura 49: Distribuicdo da concentracdo de acido ao longo da coluna para
diferentes tempos

vo . ] . A 383

Fonte: Autora

A Figura 50 apresenta a concentracdo de &cido graxo para
diferentes tempos e ao longo do eixo central da coluna. Inicialmente ndo
ha acido na coluna. No primeiro tempo de residéncia (90 min) a
conversdo é de 71,85%; no segundo tempo (180 min) diminui para
63,38%; ao final do quarto tempo de residéncia a conversdo foi de
62,76%; no oitavo a conversdo foi de 60,05% e no décimo tempo de
residéncia a conversao caiu para 53,00%.
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Figura 50: Perfil de concentracédo de acido graxo ao longo do eixo central da
coluna para diferentes tempos.
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Fonte: Autora

A evolucdo da distribuicdo de concentracdo de acido graxo no
interior da particula de resina, situada no centro da coluna (r=0, z=0,1
m), pode ser visualizada na Figura 51, para os tempos de 0 min, 45 min,
90 min, 180 min, 360 min, 540 min, 720 min e 900 min. Nessa posicdo,
observa-se que a resina satura de fora para dentro e no final do tempo
estudado ainda néo apresenta completa saturacéo.

Figura 51: Evolugdo da distribuicdo de concentracdo de acido graxo no interior
da particula de resina localizada no centro da coluna.

45 min 90 min 180 min
360 min 540 min 720 min 900 min

0 s 10 15 20 25 30 35

Fonte: Autora
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A Figura 52 apresenta a distribuicdo de concentracdo de acido
graxo nas particulas de resina para o tempo de 900 min e diferentes
posicOes ao longo da coluna sobre o seu eixo central. Pode-se observar
que desde as particulas de resinas situadas no inicio da coluna até as
localizadas em 0.06 m estdo saturadas, portanto ndo ocorrem mais as
reacOes de esterificacdo e hidrolise, até esse ponto e em 900 min, por
causa da desativacdo das resinas. As resinas situadas apds 0.06 m ainda
estdo aptas a ocorrer as reagles, porém com uma eficiéncia baixa.
Observa-se que a resina situada no final da coluna (0.20 m) esta mais
saturada de acido do que as localizadas entre 0.12 m e 0.18 m, essa
saturacdo € devido o raio da saida da coluna ser menor.

Figura 52: Variacdo de concentragdo de &cido graxo nas particulas de resina ao
longo da coluna sobre o eixo central para 900 min.
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Fonte: Autora

A taxa de desativacdo da resina para a condi¢cdo de 90 min ao
longo da coluna e do tempo pode ser visualizada na Figura 53. Onde 1
corresponde a resina em sua absoluta eficiéncia, e 0 corresponde a
resina completamente desativada. Observa-se que em 10 tempos de
residéncia (900 min) a resina estd 96.18% desativada. Avaliando a
desativagdo que ocorre no final da coluna, observa-se que no centro
ocorre uma maior desativacdo por ter uma velocidade maior devido a
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saida da coluna, enquanto nas paredes, onde ha uma velocidade menor,
a desativacdo ocorre mais lentamente.

Figura 53: Desativac¢do da resina na coluna para o tempo de residéncia de
90 min

450 min 5 F
630 min = 35

900 min

Fonte: Autora

5.18.3 Resina GF101 com tempo de residéncia de 30 min e
temperatura de 110°C

A Figura 54 compara a simulagdo com 0s pontos experimentais,
observando-se boa correspondéncia entre os valores. Da mesma forma
que mencionado anteriormente, a curva simulada até o tempo de 40 min
apresenta forte influéncia das reacGes de hidrolise, seguindo-se a partir
dai um longo periodo de estabilidade onde o efeito de desativacéo
ocorre levemente, desativando 2,5% de toda a resina na coluna,
permanecendo a curva razoavelmente constante até o final do tempo
estudado.
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Figura 54: Comparacdo dos pontos experimentais com a simulagao.
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Fonte: Autora

A Tabela 32 apresenta os valores de concentragdo inicial, final
experimental e final da simulacdo de monoacilglicerol, diacilglicerol e
triacilglicerol. Observa-se que em ambos 0s casos houve uma reducdo

em relacdo ao valor inicial. De um modo geral, os resultados de
simulagéo foram satisfatorios.

Tabela 32: Concentracéo inicial e final do monoacilglicerol, diacilglicerol e

triacilglicerol
Concentragéo Inicial Final Final
(% m/m) Experimental Simulagdo
Monoacilglicerol 1,010 0,167 0,200
Diacilglicerol 2,330 0,650 0,680
Triacilglicerol 0,620 0,272 0,320

Fonte: Autora
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Com base nos pontos experimentais, foram obtidas as taxas de
reacdo para a esterificacdo e para as reaces de hidrélise conforme
tabela 33.

Tabela 33: Parametros assumidos na simulagéo

Parametros
kq 4 (Mm¥mol.s) 9,7222 x 10™
ky; (m3¥mol.s) 5,4011 x 10°®
k, (m3¥mol.s) 1,5278 x 10”
ks (m¥mol.s) 7,5000 x 10
k, (m¥mol.s) 3,3333x10™
A 1

Fonte: Autora

Onde: k, 4 constante de velocidade direta (m3/mol.s); k;; constante de
velocidade inversa (m3/mol.s); k,,k;e k, constantes de velocidade
diretas e inversas, (m3¥mol.s); A constante de desativacdo

A Figura 55 apresenta os perfis de concentracdo de acido graxo
(AG), triacilglicerol (TG), diacilglicerol (DG), monoacilglicerol (MG),
e agua (H20) ao longo da coluna no tempo de 900 min, para a reacao
utilizando a resina GF101 em uma temperatura de 110°C e tempo de
residéncia de 30 min. Observou-se que 0 acido graxo apresenta
aproximadamente 77,59% de reducdo de concentracdo no tempo de 300
min.  Monoacilglicerol, diacilglicerol, ftriacilglicerol também
apresentaram reducdo ao longo da coluna. A concentracdo de agua
aumentou na coluna, pois ocorre a producdo de agua na reacdo de
esterificacdo que é muito maior que o consumo de agua nas reagdes de
hidrolise.
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Figura 55: Perfis de concentracdo ao longo da coluna no tempo de 300 min
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Fonte: Autora

A distribuicdo de concentracdo de acido graxo na coluna é
apresentada em cores na Figura 56, para os tempos de 0, 30, 60 e 300
min. No tempo inicial percebe-se que a coluna esta isenta de &cido,
nota-se também que ha pouca varia¢do de concentracdo de &cido graxo
a partir de 30 min até 300 min.

Figura 56: Variacdo da concentragdo de acido ao longo da coluna e do tempo
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A Figura 57 apresenta os perfis de concentracdo de acido graxo
ao longo do tempo e do eixo central da coluna. No tempo de 0 min a
coluna tem concentracdo zero de é&cido. No primeiro tempo de
residéncia (30 min) a conversdo é de 82,45%; no segundo tempo de
residéncia (60 min) e no terceiro tempo de residéncia (90 min) diminui
para 78,56%; no quarto tempo de residencia (120 min) praticamente nao
houve mudanca ficando em 78,58%; no oitavo tempo de residencia (240
min) apresentou uma pequena reducdo de 78,57% e permanecendo
igual no décimo tempo de residencia (300 min). Essa conversdo se
refere ao biodiesel que estd saindo naquele minuto especifico e ndo a
conversao de todo o biodiesel que saiu até aquele momento.

Figura 57: Concentragéo de acido graxo ao longo do tempo e do comprimento
da coluna.
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Fonte: Autora

A evolucdo da distribuicdo de concentracdo de acido graxo no
interior da particula de resina, situada no centro da coluna (r=0, z=0,1
m), é apresentada em cores Figura 58, para os tempos de 0 min, 30 min,
60 min, e 300 min. Nessa posicdo, pode-se observar que a resina nao
chegou a saturar para o tempo total de operacéo.
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Figura 58: Evolucdo da distribuigdo de concentracdo de acido graxo no interior
da particula de resina.
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Fonte: Autora

Na Figura 59 as particulas de catalisador para o tempo de 300
min foram analisadas segundo suas posi¢Oes na coluna ao longo do eixo
central, desde a entrada até a saida. As maiores alteragBes de
concentracdo ocorrem nas camadas mais superficiais das particulas,
porém o centro da particula é pouco ou nada afetado, concluindo-se que
as resinas ndo se saturam no tempo de 300 min para essa condicao

operacional adotada.

Figura 59: Variacéo de concentragdo de &cido graxo na particula de resina ao
longo da coluna sobre o eixo axial.
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5.18.4 Resina GF101 com tempo de residéncia de 30 min e
temperatura de 100°C

A Figura 60 compara a simulagdo com 0s pontos experimentais.
Observa-se razoavel sintonia de comportamento e de valores entre 0s
resultados, atestando a pertinéncia do modelo. A curva simulada até 40
min traz forte influéncia das reacdes de hidrélise, seguindo-se um longo
periodo onde se pode notar a gradativa desativacdo da resina, tendo no
final de 300 min desativado 48% da resina.

Figura 60:Comparagao da simulagdo com 0s pontos experimentais.
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Fonte: Autora

A Tabela 34 apresenta os valores de concentragdo inicial, final
experimental e final da simulacdo de monoacilglicerol, diacilglicerol e
triacilglicerol. Observa-se que em ambos 0s casos houve uma reducgéo
com relagdo aos valores iniciais. Os resultados da simulacdo foram
praticamente coincidentes com 0s resultados experimentais,
comprovando a adequagédo do modelo.
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Tabela 34: Concentrac@es iniciais e finais do monoacilglicerol, diacilglicerol e
triacilglicerol

Concentragéo Inicial Final Final
(% m/m) Experimental Simulagdo
Monoacilglicerol 1,010 0,167 0,180
Diacilglicerol 2,330 0,650 0,670
Triacilglicerol 0,620 0,272 0,280

Fonte: Autora
Com base nos pontos experimentais, foram obtidas as taxas de
reacdo para a esterificacdo e para as reagdes de hidrolise conforme
tabela 35.

Tabela 35: Parametros assumidos na simulagéo

Parametros
kq 4 (M¥mol.s) 5,5556x 10
ky; (m3¥mol.s) 3,086 x 10°
k, (m3mol.s) 5.5556 x 107
ks (m3/mol.s) 1.8889 x 10
ks (m3/mol.s) 8.8889 x 10
A 19

Fonte: Autora

Onde: k; 4 constante de velocidade direta (m3/mol.s); k;; constante de
velocidade inversa (m3/mol.s); k,,ks;ek, constantes de velocidade
diretas e inversas, (m3¥mol.s); A constante de desativagéo

A Figura 61 apresenta os perfis de concentracdo de acido graxo
(AG), triacilglicerol (TG), diacilglicerol (DG), monoacilglicerol (MG),
e agua (H,O) ao longo da coluna no tempo de 900 min, para a reacdo
utilizando a resina GF101 em uma temperatura de 110°C e tempo de
residéncia de 30 min. Observou-se que o0 acido graxo apresenta
aproximadamente 77,59% de reducdo no tempo de 300 min.
Monoacilglicerol, diacilglicerol, triacilglicerol também apresentaram
reducdo ao longo da coluna. A concentracdo de agua aumentou na
coluna, pois ocorre a producdo de agua na reacdo de esterificacdo que é
muito maior que o consumo de agua nas reacoes de hidrolise.
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Figura 61: Perfis de concentracdo ao longo da coluna para o tempo de 300 min.
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Fonte: Autora

A distribuicdo de concentracdo de &cido graxo na coluna é
apresentada em cores na Figura 62, para os tempos de 0 min, 30 min, 60
min e 300 min. Inicialmente a coluna estd isenta de &cido. Nota-se
também que h& pouca variagcdo na concentracdo de 4cido graxo a partir
de 30 min até o tempo final de operacéo de 300 min.

Figura 62:: Variacdo da concentracéo de &cido ao longo da coluna e do tempo
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A Figura 63 demostra a concentracdo de acido graxo ao longo
do tempo e sobre o eixo central da coluna. Nota-se que em 0 min a
coluna esta sem acido, no primeiro tempo de residéncia (30 min) a
conversao € de 79,43%; no segundo tempo de residéncia (60 min) e no
terceiro tempo de residéncia (90 min) diminui para 74,80%; no quarto
tempo de residencia (120 min) praticmente ndo houve mudanga ficando
em 74,50%; no oitavo tempo de residencia (240 min) apresentou uma
pequena reducdo para 73,00% e no décimo tempo de residencia (300
min) reduziu para 71,80% . Essa conversdo se refere ao biodiesel que
estd saindo naquele minuto especifico e ndo a conversdo de todo o
biodiesel que saiu até aquele momento.

Figura 63: Concentracdo de &cido graxo ao longo do
tempo e do eixo central da coluna.
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Fonte: Autora

A evolucdo da distribuicdo de concentracdo de acido graxo no
interior da particula de resina, situada no centro da coluna (r=0, z=0,1
m), é apresentada em cores na Figura 64, para os tempos de 0 min, 15
min, 30 min, 60 min, e 300 min. Nessa posi¢cdo, comprova-se que a
resina ndo chegou a saturar para o tempo total de operacao.
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Figura 64: Evolucdo da distribuicdo de concentracdo de acido graxo no interior
da particula de resina.
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Fonte: Autora

Na Figura 65 as particulas de resina no tempo de 300 min
foram analisadas segundo a posi¢do de cada uma ao longo do eixo da
coluna, desde a entrada até a saida. Pode-se observar que a
concentracdo externa da particula de resina varia conforme a posicédo na
coluna, porém a concentracdo no centro da particula fica praticamente
inalterada. Pode-se assim afirmar que as resinas ndo se saturam para o

tempo de 300 min para as condic¢Ges de operagdo adotadas.

Figura 65: Variacdo de concentragdo de acido graxo na particula de resina ao
longo da coluna sobre o eixo central para o tempo de 300 min.
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A taxa de desativacdo da resina para a condicdo de 100°C ao
longo da coluna e do tempo pode ser visualizada na Figura 66. Observa-
se que para as resinas localizadas nas laterais da saida da coluna ocorre
uma desativagdo mais lenta do que no restante das resinas. No final de
300 min, a resina possui 52% de sua funcionalidade inicial.

Figura 66: Desativagdo da resina na coluna para a temperatura de 100°C.
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Fonte: Autora



6 CONCLUSOES

Como parte do que se propds nos objetivos, a partir dos resultados

obtidos pdde-se concluir que:

A lavagem alcalina proporcionou resultados satisfatérios que pode ser
usado no processamento em larga escala. O melhor resultado obtido
foi com temperatura mais branda resultando num teor de &cido graxo
livre final 0,19% m/m e cerca de 96% de rendimento do produto.

Em geral, a utilizagdo das resinas demonstrou ser uma via promissora
para reduzir a acidez, mas que exige um baixo conteldo inicial de
agua para ser eficaz. O mesmo foi observado quando se utilizam
resinas (SP112H e GF101) e enzimas onde, em ambos os casos, foi
possivel chegar a aproximadamente 0,8% m/m de acidos graxos livres.
A utilizacdo de Magnesol R600 se mostrou ser eficiente para remover
esses acidos graxos livres do biodiesel, obtendo-se niveis inferiores ao
limite estipulado pela legislacéo, ou seja, menor do que 0,25% m/m de
AGL.

Constatou-se que a combinacdo de técnicas com fluxo de processo
otimizado pode ser vantajosa. Devido ao baixo custo dos materiais
utilizados, sua recuperacéo, eliminacédo, o tempo de vida Gtil de resinas
e enzimas e sua possivel reutilizacdo, juntamente com as questdes
energéticas que devem ser consideradas, essa abordagem para um
possivel processo de lavagem a seco do biodiesel torna-se atrativa.

Na purificacdo do biodiesel para retirada de metais e sabdes, concluiu-
se que a metodologia empregada tanto com ou sem condicionamento
inicial em metanol das resinas produziu mudangas na concentracdo de
metais, mas os resultados ndo se mostraram muito promissores. Ja
para os sabdes se obteve boa reducdo de seus teores ao final do
processo de purificagéo.

Por fim e relevante para o fechamento deste estudo, o modelo
fenomenoldgico para simulacdo dos resultados experimentais se
mostrou apto a reproduzir os resultados tanto para a acidez como para
MAG, DAG e TAG.

O modelo é capaz de realcar varios aspectos funcionais do sistema de
padrBes de fluxo em meios porosos constituidos por resinas, reaces
de esterificacdo e hidrdlise, bem como a desativagdo das mesmas
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reacOes e a adicdo, difusdo interparticula e intraparticula e dispersao
para o leito da espécie envolvidos.

Portanto, acredita-se que essa abordagem permite um estudo mais
aprofundado dos fenémenos envolvidos no processo de purificacéo e é
uma ferramenta adequada para ajudar na otimizacgdo do funcionamento
correspondente.



7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

v/ Testar outras resinas e adsorventes para o processo de purificacdo
do biodiesel, bem como diferentes configuracBes das unidades de
processamento;

v" Investigar outros processos alternativos para reducdo de acidez em
cargas de biodiesel como, por exemplo, 0 emprego de membranas;

v Simulacdo do processo de purificagdo de biodiesel em sistema
batelada para comparago com o sistema em fluxo continuo;

4 Testar a reutilizacdo dos catalisadores.
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