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RESUMO

O biodiesel € um biocombustivel produzido através da conversdo de triglicerideos em
ésteres alquilicos. ApGs a sintese, o biodiesel deve ser submetido a purificacdo para
remocado de residuos de glicerina livre, &lcool, &gua e catalisador. O presente trabalho teve
como objetivo avaliar métodos de purificacdo de biodiesel de 6leo de algodédo (via umida e
seca), incorporando aos estudos o uso de cinzas de casca de arroz como adsorvente
alternativo. Os parametros viscosidade, densidade, teor de glicerina livre, indices de acidez,
iodo e saponificagdo foram submetidos as andlises estatisticas e comparados com os limites
estabelecidos pela Resolugdo ANP n° 45/2014. Os resultados obtidos indicam que nas
condicbes em que a resina Amberlite BD10DRY foi utilizada para a purificacdo, ela se
mostrou muito eficiente, mas apresentou como caracteristica elevar o indice de acidez do
biodiesel. As cinzas de casca de arroz se mostraram eficientes na reducdo dos parametros
analisados, principalmente na redugdo de acidez, porém, ndo se mostrou efetiva para a
adequacdo ao teor exigido pela ANP para a glicerina livre. Importante salientar que apesar
do teor permanecer pouco acima do exigido, houve reducéo entre 89,44 e 95,2% em relacdo
ao biodiesel ndo purificado. Os resultados obtidos com as cinzas da casca de arroz sugerem
gue, com adequacgdes, elas possam serem utilizadas como pré-filtro e/ou pés-filtro na etapa
de purificacdo do biodiesel. Estudos complementares devem ser realizados para otimizacao
das condi¢cdes no sentido de tentar melhorar o percentual de reducdo da glicerina para
atender a especificacdo da ANP.

PALAVRAS-CHAVE: purificacdo; cinza da casca de arroz; parametros analiticos.



ABSTRACT

Biodiesel is a biofuel produced by converting triglycerides into alkyl esters. After synthesis,
biodiesel must undergo purification step to remove residues of free glycerin, alcohol, water
and catalyst. This work aimed to evaluate methods of purification of biodiesel from
cottonseed oil (wet and dry), incorporating the use of rice husk ash as an alternative
adsorbent to the studies. The viscosity, density, free glycerin content, acidity, iodine and
saponification parameters were submitted to statistical analysis and compared with the limits
established by ANP Resolution n° 45/2014. The results indicate that the Amberlite BD10DRY
resin proved to be very efficient for purification, however it presented the characteristic of
raising the acidity index of the biodiesel. The rice husk ashes proved to be efficient in
reducing the analyzed parameters, mainly in the reduction of acidity, however, it was not
effective for adapting to the content required by the ANP for free glycerin. It is important to
note that despite the content remaining slightly above the required level, there was a
reduction between 89.44 and 95.2% in relation to unpurified biodiesel. The results obtained
with rice husk ash suggest that, with adaptations, they can be used as a pre-filter and/or
post-filter in the biodiesel purification step. Complementary studies must be carried out to
optimize the conditions to try to improve the percentage of glycerin reduction to meet the
ANP specification.

KEYWORDS: purification; rice husk ash; analytical parameters.
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1. INTRODUCAO

O biodiesel é um “combustivel composto de alquil ésteres de acidos carboxilicos de
cadeia longa, produzido a partir da transesterificacdo e/ou esterificacdo de matérias graxas,
de gorduras de origem vegetal ou animal’. A transesterificacdo é a reacdo mais utilizada
para a obtencao desse tipo de combustivel, sendo necessaria a utilizacdo de éleo vegetal ou
animal e alcool, na presenca de um catalisador (ANP, 2014).

O biodiesel é derivado de fontes renovaveis, além de ser biodegradavel. Em
comparacdo com o diesel promove menor emissdo de gases poluentes, com reducdo na
emissdo de CO,, SO, fuligem, entre outros (BARNWAL e SHARMA, 2005). A matéria-prima
utilizada na reacdo de transesterificacdo depende da disponibilidade resultante da producgéo
de cada pais, nos Estados Unidos da América € comum o 6leo de soja, na Europa € mais
utilizado o 6leo de canola e de girassol, ja na Malasia e Indonésia tem-se o 6leo de palma
(SINGH et al., 2020). Segundo o Painel Dinamico disponibilizado pela ANP, no ano de 2021,
no Brasil, a matéria-prima mais utilizada na producdo de biodiesel foi o 6leo de soja (72,1%
da producao total), outros materiais graxos (11,6%), gordura bovina (7,7%), outras matérias-
primas como gordura de frango e porco, 6leo de algodao, colza/canola, fritura usado, milho
e palmiste correspondem a 6,1% e por fim 6leo de palma/dendé (2,5%). (ANP, 2021). O
metanol e o etanol sdo os alcoois de cadeia curta mais comumente utilizados no processo
de transesterificacdo. Ja o catalisador, responsavel por acelerar a reacdo de
transesterificagdo, pode ser tanto basico, &cido ou enzimético, ficando a critério de cada
fabricante (AMBAT et al., 2018; LOBO e FERREIRA, 2009; SINGH et al., 2020).

Apés a reacao de transesterificagéo, é realizada a etapa de purificacdo do biodiesel,
com o objetivo de remover o glicerol livre, o excesso de alcool, 4gua e residuos do
catalisador. Residuos de metanol presente no biodiesel diminuem o ponto de fulgor,
acarretando problemas de armazenamento, transporte e utilizagdo, baixa viscosidade e
densidade. A presencga de agua residual reduz o calor de combustéo e auxilia ha corroséo
dos componentes do sistema de combustao. O catalisador residual contribui para a corrosdo
em motores, obstrucdo de filtros e enfraquecimento de motores. Os glicerideos contribuem
para a turbidez, elevada viscosidade, solidificacdo e formacdo de depdsitos nos pistdes,
valvulas e bocais de injecdo. Ja os residuos de glicerol causam problema de
armazenamento, depdsitos no fundo do tanque de combustivel, problemas de sedimentacdo
e problemas de durabilidade do motor (ATADASHI et al., 2011a).

A purificacdo pode ser realizada por via Uumida (PEITER et al, 2020), seca
(RODRIGUES et al., 2019), extracdo por membrana (GOMES et.al., 2011), precipitacdo e
complexacdo (CHOZHAVENDHAN et al., 2020).

A purificacao por via Umida (lavagem umida) e por via seca (lavagem a seco) sao as

mais utilizadas neste processo. Na lavagem Umida é comumente utilizada a agua, mas além


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S136403210400067X?casa_token=Z5bF3rzDO-oAAAAA:X-V0IXIy7Z34rXdgTjZYdilsh9V3zMcvRKRFCJzDJR9LCcmm0nn4Z32pxdGU8pRDGdC78I6ldow#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1364032118301588?casa_token=4MkaC1BQepIAAAAA:T3GstIfv1wa6ZMSjuUTEXpY0DT38d2w-lvJ1o90j_fDsTnsnKbSjWKxLcyF9rXjVzqlSC9vZJHfc#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0016236119319076?casa_token=8iXw9zvHUdgAAAAA:ClkE-qdABms73GwN4BcObbCf2ImT2fuvz41vwyNSndEhEPBQSVy-uFBpB7VWvE9K2o8Sy0VeqFYD#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0306261911003242?casa_token=tjpo37mjvA4AAAAA:rh0Yg5SGjNuTqAwY_qNC801qGY0_q_0D7BwFPqeuhTyVIaiKThWi_NZZmB6kp2UrZLwFakOSxQnz#!
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de gerar efluente, o biodiesel deve ser submetido a secagem para remocdo da agua
residual, elevando os custos e manuseio do produto (CHOZHAVENDHAN et al., 2020;
STOJKOVIC et al., 2014). A lavagem a seco é realizada por adsorventes e por resinas de
troca cationica, mas esse tipo de purificagdo ndo remove por completo o metanol e por isso
h& a necessidade de realizar a lavagem por via umida (BERRIOS e SKELTON, 2008;
STOJKOVIC et al., 2014).

Atualmente, é notdria a busca por tornar a producdo de biodiesel mais simples,
economicamente mais viavel, além de mais sustentavel ja que a proposta principal do
biodiesel é ser um combustivel que cause menor impacto na natureza quando comparado a
combustiveis como diesel e gasolina. Assim, € importante o desenvolvimento de
procedimentos de sintese de biodiesel por rota etilica, jA que o metanol é um alcool de
origem fossil, sendo toxico para o meio ambiente. Outro vieis € a purificagdo do biodiesel,
gue muitas vezes, depende de &agua para a purificacdo via Umida e/ou resinas para
purificacdo por via seca. Por esses motivos, varios estudos estéo sendo realizados ao longo
dos anos, modificando quantidades, materiais, etapas, entre outros. Sobre a purificagédo, ha
pesquisas no ramo de produtos alternativos, como as cinzas de casca de arroz que € um
residuo do beneficiamento deste cereal, e tem potencial na purificacdo por via seca
realizada por adsor¢cdo de diversos produtos, sendo um deles o biodiesel. O presente
trabalho teve como objetivo avaliar os métodos de purificacdo do biodiesel (via umida e via
seca) e estudar métodos alternativos utilizando a casca de arroz como adsorvente para

purificagdo do biodiesel de éleo de algodao.


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S136403211400015X?casa_token=rsFv9yEecr0AAAAA:Sygzbj7M_UH19q1PxU_B-msp4SkSg2xHI5LP7CKdRbKnEAQvflDkL2UK6c0_y9j6gwGwU3YQAWq7#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1385894708004117?casa_token=DTX0IWsY61sAAAAA:N9UtIkFiki_8ga_nw5uZkrkmFyNKrXMvVYEukKG_g4l9KMr_EcW3xuZlyp5d9rG0lIdCV0TlzKQ#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S136403211400015X?casa_token=rsFv9yEecr0AAAAA:Sygzbj7M_UH19q1PxU_B-msp4SkSg2xHI5LP7CKdRbKnEAQvflDkL2UK6c0_y9j6gwGwU3YQAWq7#!
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2. REVISAO DE LITERATURA

2.1. Reacdao de transesterificacao

A transesterificacdo € a reagdo responsavel por converter 6leo vegetal ou animal,
alcool (metanol ou etanol) e catalisador (acido, basico ou enzimatico) em ésteres (biodiesel)
e glicerol (glicerina) (BORGES et al., 2012; CARDOSO et al., 2019; PEITER et al., 2020)
(Figura 1).

0
R’< Q 0 H 0
atalisador \ \ \
0 /R + 3CH,CH,0H 2= 3R4\< CHy, + o H
0 o) 5
o) _
Etanol . , H—0
R Ester Etilico
Glicerol

Triglicerideo

Figura 1. Equacao da reacdo de transesterificacao por rota etilica (adaptada de MENEGHETTI et al.,
2013).

2.2. Alcool

Os alcoois de cadeia curta sdo os mais utilizados na reacdo de transesterificagao,
sendo eles metanol e o etanol (CHOZHAVENDHAN et al., 2020; SINGH et al., 2020).

O etanol é fabricado, principalmente, a partir da biomassa da cana-de-agcUcar ou
milho e, por isso, acaba contribuindo para o meio ambiente, jA que sua fonte é renovavel
(LEONETI et al., 2017). Entretanto, o etanol causa uma maior dispersdo da glicerina no
biodiesel, dificultando a separacao (NETO et al., 2000). O metanol € derivado do petréleo
(fonte ndo renovavel), é o alcool mais utilizado, pois € mais reativo, depende de menor

temperatura e tempo de reacdo (SINGH et al., 2020).

2.3. Catalisador

Os catalisadores possuem a funcdo de acelerar a reacdo de transesterificacdo a fim
de produzir biodiesel mais rapidamente. A transesterificagcdo € um processo onde um mol de
triacilglicerol reage com trés mols de alcool na presenca de um catalisador. O catalisador
pode ser béasico, &cido ou enzimético. O principal tipo de catalisador utilizado é o basico,
como os hidroxidos (ALEXANDRE et al., 2015; CARDOSO et al., 2019; OLIVEIRA et al.,
2012; PEITER et al., 2020; SOUZA et al., 2021), e metoxidos (FERREIRA et al., 2019;
GRANJO et al., 2017; HSIAO et al., 2018; NEGM et al., 2016; SAYDUT et al., 2016), pois
torna a reagdo de transesterificacdo mais rapida em comparagdo com catalisadores acidos
(MENEGHETTI et al., 2013).

Na catélise &cida, a quantidade de &cidos graxos livres ndo interfere na reacao, pois

estes podem ser esterificados no mesmo processo de reacdo, sendo essa sua principal
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vantagem. Entretanto, a transesterificacdo &cida requer condigcbes de trabalho mais
enérgicas em relagdo a catalise alcalina, ou seja, razdo molar elevada, altas temperaturas e

maior tempo de reacdo (RAMOS et al., 2011).

2.4. Temperatura de reacado

A temperatura na qual € submetida a reagdo auxilia no processo de
transesterificacdo, principalmente em relacdo ao rendimento da reacdo (SHAHID et al.,
2011). A reacdo pode ocorrer em temperatura ambiente (BORGES et al., 2012). Porém,
gquando se aplica temperaturas mais elevadas, a taxa de reacdo aumenta e o tempo de
reacdo diminui, mas é importante ressaltar que o ideal € manter a temperatura abaixo do
ponto de ebulicdo do &lcool, para evitar diminuicdo no rendimento do biodiesel, possuindo
uma melhor resposta na faixa de 50 °C a 60 °C para a producdo de biodiesel.
(CHOZHAVENDHAN et al., 2020; GUNAY et al., 2019).

Alguns trabalhos apresentam metodologias diferentes, utilizando temperaturas mais
baixas que 50 °C e mais elevadas que 60 °C (CARDOSO et al., 2019; PEITER et al., 2020).

2.5. Purificacdo do biodiesel

A purificag&o do biodiesel contribui para que o mesmo se encontre em conformidade
com os parametros estabelecidos pela Resolucdo ANP n° 45/2014, e, portanto, possa ser
utilizado como combustivel. A purificacdo adequada contribui para diminuicdo de residuos
de alcool, agua, catalisador e glicerina livre (ATADASHI et al., 2011a e ATADASHI et al.,
2011b; CHOZHAVENDHAN et al., 2020; STOJKOVIC et al., 2014; VELJKOVIC et al., 2015).

A purificacdo ocorre principalmente por via Umida e via seca.

2.5.1. Purificagdo por via umida

A lavagem com éagua era o método de purificacdo de biodiesel mais utilizado em
escala comercial, mas no decorrer do tempo, tanto o método por via Umida quanto por via
seca tornaram-se amplamente aceitos no mercado. A purificacdo pode ser realizada atraves
da lavagem com &acido mineral e agua, solventes organicos e agua, e somente com agua
desionizada (STOJKOVIC et al., 2014; VELJKOVIC et al., 2015).

Vantagens da purificacdo por via imida: método simples e eficaz de purificagdo de
biodiesel; eficaz na remogéo de glicerol, metanol, compostos sollveis residuais e sabao;
pureza do biodiesel pode chegar a 99%; além de custos operacionais serem menores do
que a lavagem a seco. Desvantagens da purificacdo por via umida: depende de um elevado
volume de &gua; pode ocorrer formacdo de acidos graxos livres por hidrélise de ésteres na
presenca de agua; depende da secagem do produto lavado para remover agua residual,
aumentando o custo de energia; pode ocorrer formacdo de emulsédo estavel na presenca de

sabfes que podem causar perda de rendimento de biodiesel; processo demorado em


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S136403211400015X?casa_token=rsFv9yEecr0AAAAA:Sygzbj7M_UH19q1PxU_B-msp4SkSg2xHI5LP7CKdRbKnEAQvflDkL2UK6c0_y9j6gwGwU3YQAWq7#!
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funcdo da necessidade de varias lavagens, separacdo de agua/biodiesel e secagem; origina
uma grande quantidade de &gua residual que deve passar por um processo de tratamento
adequadamente antes do descarte ou reutilizagdo (BERRIOS e SKELTON, 2008;
STOJKOVIC et al., 2014).

Oliveira et al. (2011) realizaram a purificagdo por via umida com solucdo de HCI 0,1
mol L obtendo rendimento de 75,1% por rota metilica e 66,7% por rota etilica. Alexandre et
al. (2015), Borges et al. (2012), Lima et al. (2007) e Peiter et al. (2020) realizaram a
purificacdo com &gua destilada em temperatura ambiente, jA& Cardoso et al. (2019)
realizaram a purificacdo por via umida com 50 mL de solucdo aquosa de acido cloridrico
0,5%, 50 mL de solucéo saturada de NaCl e 50 mL de 4gua destilada, obtendo valores da

caracterizacao do biodiesel dentro dos limites estabelecidos pela ANP.

2.5.2. Purificagéo por via seca

Esse tipo de purificagéo foi desenvolvido para substituir a purificacdo por via umida,
contribuindo para a diminuicdo dos efluentes que podem agredir o meio ambiente. A
purificacdo por via seca remove as impurezas do biodiesel usando adsorventes e resinas.
Esses agentes sdo usados em colunas fixas através da qual o biodiesel é filtrado e coletado
(VELJKOVIC et al., 2015 e ROSSI et al., 2018).

Vantagens da purificacao por via seca: mais facil e pratica do que a lavagem umida;
reduz aguas residuais; menor tempo total de producdo; ndo apresenta risco de agua no
combustivel; depende de menos espaco do que a lavagem Umida. Desvantagens da
purificacdo por via seca: necessita de equipamento extra (colunas e bombas); possui um
custo de funcionamento um pouco mais elevado do que a purificacdo por via imida; falta de
informacédo sobre a composicdo quimica das resinas de troca ibnica; dificuldade na remocéo
de metanol (BERRIOS e SKELTON, 2008; STOJKOVIC et al., 2014).

Nos ultimos anos, alguns materiais foram desenvolvidos com o objetivo de serem
utilizados na purificagdo do biodiesel por via seca, a fim de substituir as resinas catidnicas,
como fécula de mandioca (RODRIGUES et al., 2019), amido de milho (SILVA et al., 2019),
fiora de coco (GONCALVES, 2021), casca de arroz no tratamento de Oleos residuais
(SCHNEIDER, 2017), entre outros.

2.5.2.1. Resina Amberlite BD10DRY

A resina Amberlite BD10DRY € uma resina de troca catibnica. A maior quantidade de
glicerol possivel deve ser removida do biodiesel antes de passa-lo na resina, além das
resinas de troca idnica ndo removerem metanol (STOJKOVIC et al., 2014), e apresentaram
formacdo de &acidos graxos livres que acabam aumentando a acidez do combustivel
(ARENAS et al., 2021).


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1385894708004117?casa_token=DTX0IWsY61sAAAAA:N9UtIkFiki_8ga_nw5uZkrkmFyNKrXMvVYEukKG_g4l9KMr_EcW3xuZlyp5d9rG0lIdCV0TlzKQ#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1385894708004117?casa_token=DTX0IWsY61sAAAAA:N9UtIkFiki_8ga_nw5uZkrkmFyNKrXMvVYEukKG_g4l9KMr_EcW3xuZlyp5d9rG0lIdCV0TlzKQ#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S136403211400015X?casa_token=rsFv9yEecr0AAAAA:Sygzbj7M_UH19q1PxU_B-msp4SkSg2xHI5LP7CKdRbKnEAQvflDkL2UK6c0_y9j6gwGwU3YQAWq7#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1385894708004117?casa_token=DTX0IWsY61sAAAAA:N9UtIkFiki_8ga_nw5uZkrkmFyNKrXMvVYEukKG_g4l9KMr_EcW3xuZlyp5d9rG0lIdCV0TlzKQ#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1385894708004117?casa_token=DTX0IWsY61sAAAAA:N9UtIkFiki_8ga_nw5uZkrkmFyNKrXMvVYEukKG_g4l9KMr_EcW3xuZlyp5d9rG0lIdCV0TlzKQ#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S136403211400015X?casa_token=rsFv9yEecr0AAAAA:Sygzbj7M_UH19q1PxU_B-msp4SkSg2xHI5LP7CKdRbKnEAQvflDkL2UK6c0_y9j6gwGwU3YQAWq7#!
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Para uso da resina Amberlite BD10DRY em laboratério o fabricante recomenda
utilizar uma coluna de vidro com uma relacdo altura/largura de 10/1. A resina deve ocupar
no maximo 1/3 da coluna, j& que a resina passa por um processo de expansdo conforme
remove impurezas. Deve-se evitar contato do meio com metanol puro ou agua, pois pode
ocorrer expansdo da resina de até 3 vezes mais que seu volume original e a coluna pode
ndo suportar. A vazao do biodiesel na coluna deve ser em torno de 50 mL min* de biodiesel
por kg de Amberlite BD10DRY, para que apresente um bom resultado (ROHM e HAAS,
2008).

A vida util da resina depende das condi¢cdes de uso da mesma, segundo Rohm e
Haas (2006), 1 kg da resina Amberlite BD10DRY pode filtrar entre 900 kg a 1.600 kg de
biodiesel.

Silva et al., (2018) através de estudos sobre a misturas binarias de biodiesel de éleo
de carogo de macauba (Acromia aculeata) com outros biodieseis utilizou cerca de 180 g de
resina Amberlite BD10DRY para a purificagdo por via seca de 1000 mL de biodiesel,
trabalhando com vazéo de 4 mL min. Boog et al., (2011), estudando sobre a determinacéo
de alcool residual no biodiesel através de seu ponto de fulgor também fizeram uso da resina
Amberlite BD10DRY e da purificacdo por via umida. Faccini et al., (2011) realizaram um
comparativo entre diferentes tipos de adsorventes, como Magnesol, silica, Amberlite
BD10DRY e Purolite PD 20. Segundo sua metodologia, o biodiesel ndo purificado foi
aquecido e agitado até atingir 65 °C. Entao cerca de 1% a 2% (m/m) de cada adsorvente,
referente a massa de biodiesel, foi adicionado, a temperatura foi mantida a 65 °C com
agitacdo por 20 minutos. O biodiesel foi entdo filtrado para remover o adsorvente e
armazenado para posterior analise. Os autores observaram que o Magnesol e silica
apresentaram melhores propriedades de adsor¢cdo que Amberlite BD10DRY e Purolite PD

206, principalmente na remocgéao de sabdao e glicerol livre.

2.5.2.2. Cinzas de casca de arroz

A purificagdo realizada pelas cinzas de casca de arroz acontece por adsor¢do, ou
seja, ela separa as impurezas do biodiesel envolvendo-as na superficie das cinzas (GOLIN,
2007). “A adsorcéo € uma operacao de transferéncia de massa e alguns soélidos apresentam
capacidade de concentrar na sua superficie determinadas substancias existentes em fluidos
liqguidos ou gasosos, possibilitando a separacdo dos componentes desses fluidos”
(NASCIMENTO et al., 2014, p. 14). A utilizacdo de adsorventes na purificacdo contribui para
um processo mais rapido e sem formacao de residuos aquosos (MANIQUE et al., 2012).

As cinzas da casca de arroz incineradas a 815 °C por 1 h em ar atmosférico, séo
constituidas por 94,5% de diéxido de silicio (SiO), 3,3% de 6xido de potassio (K20), 1,1%

de pentoxido de difésforo (P2Os) e 1,1% de 6xido de calcio (CaO). A silica é um adsorvente


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0016236111004212?casa_token=GGDSIWu8LJ0AAAAA:EIE7Y02FxYDB7HV-NN4QAS1Eg95oAUY3rxtcymLoaR3QJ0hgplar6TDmG4tjtQjz0fs8bhWRHts#!
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eficaz na adsor¢do das impurezas do biodiesel (PICCIN, 2015), e j& que as cinzas da casca
de arroz séo ricas em dioxido de silicio ela pode apresentar resultado satisfatério na
purificacdo do biodiesel (KUMAGAI et al., 2007).

Manique et al. (2012) compararam a purificagdo de biodiesel de 6leo residual
utilizando cinza da casca de arroz versus adsorvente comercial Magnesol. Em relacdo ao
adsorvente comercial, as cinzas de casca de arroz foram um O6timo adsorvente para a
purificacdo do biodiesel de 6leo de fritura, mostrando eficiéncia na adsorcdo de impurezas
organicas e inorganicas do biodiesel, ja que a superficie é predominantemente formada por
poros grandes permitindo a retencdo de grandes moléculas promovendo a difusdo das

moléculas a serem adsorvidas.

2.6. Secagem do biodiesel

A secagem do biodiesel é feita para eliminar resquicios de agua e deve ser realizada
apos o processo de purificagdo por via umida. A secagem pode ser realizada de diferentes
maneiras. Alexandre et al. (2015) e Borges et al. (2012) realizaram a secagem pela adicédo
de sulfato de sdédio, enquanto Peiter et al. (2020) utilizaram sulfato de magnésio, Lima et al.
(2007) e Verma e Sharma (2016) submeteram o biodiesel a 110 °C em uma estufa e
Cardoso et al. (2019) utilizaram um evaporador rotativo com temperatura de 80 °C.


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0956053X06001231?casa_token=QF5gsvrrEdgAAAAA:J85RLY2kg8wanzZ_PUb5DR6ABGp0lra43VrhbARlzylelevPEIqWuTxutoHCPxFTGemW2Ry6_40#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0016236111004212?casa_token=GGDSIWu8LJ0AAAAA:EIE7Y02FxYDB7HV-NN4QAS1Eg95oAUY3rxtcymLoaR3QJ0hgplar6TDmG4tjtQjz0fs8bhWRHts#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0016236116301910?casa_token=chQE2W4IMSwAAAAA:mxiPvzPBLbOW_xUssNfszTsZnZ-NUP5UyQrRG8YaEUEkFulNDJPXU1TQqiJdx3ZXihRmBf21Y1BS#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0016236116301910?casa_token=chQE2W4IMSwAAAAA:mxiPvzPBLbOW_xUssNfszTsZnZ-NUP5UyQrRG8YaEUEkFulNDJPXU1TQqiJdx3ZXihRmBf21Y1BS#!
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3. MATERIAL E METODOS

3.1. Matéria-prima

O dleo de algodao refinado empregado na sintese foi cedido por uma empresa de
beneficiamento de algod&o localizada em Sinop — MT.

A purificacdo do biodiesel por via seca foi realizada empregando a cinza da casca de
arroz adquirida de uma empresa de beneficiamento de arroz localizada em Sinop — MT,
onde obteve-se a cinza através da queima da casca de arroz em fornalha com temperatura
entre 180 °C e 220 °C. A resina Amberlite BD10DRY foi obtida através de doacao de outro

grupo de pesquisa.

3.2. Sintese do biodiesel

A sintese do biodiesel de 6leo de algodao (Figura 2) foi realizada em duas etapas.
Na primeira etapa foram adicionados 16% (m/m) de metanol e 0,56% (m/m) de catalisador
(metoxido de sodio 30% m/m em metanol), calculados em relacdo & massa do o6leo de
algodao. O sistema foi aquecido a temperatura de aproximadamente 60 °C por 1 h, sob
sistema de refluxo (Figura 2A). Apés a reacdo, os produtos obtidos foram colocados num
funil de separacao (Figura 2B) para separar os ésteres metilicos (fase superior) do glicerol
(fase inferior) (Figura 2C). Na segunda etapa os ésteres foram novamente submetidos a
reacdo com adicdo de 4,0% (m/m) de metanol e 0,14% (m/m) de catalisador (metoxido de
sédio 30% m/m e metanol) seguindo a metodologia proposta por Boog et al. (2011) e
Silveira et al. (2011).

Figura 2. Processo da sintese do biodiesel; (A) Producédo sob refluxo; (B) Separacdo da glicerina; (C)
Biodiesel apés separacdo da glicerina.

Fonte: Autoria propria.
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3.3. Purificacao do biodiesel
Com o objetivo de avaliar o processo de purificacdo do biodiesel foram realizados 11
métodos diferentes. Para melhor entendimento, os métodos de purificacdo foram divididos e

uma sigla foi atribuida para cada um deles conforme o Quadro 1.

Quadro 1. Descricdo dos tratamentos

Método Método de purificacao
SP Sem purificagédo
E Secagem em estufa a 110 °C por 1 hora
L+E Lavagem com &gua destilada a 60 °C (5 x 100 mL) + Secagem em estufa a 110 °C por 1
hora
R+E Filtragcdo em resina Amberlite + Secagem em estufa a 110 °C por 1 hora
C+E Filtracdo em cinza + Secagem em estufa a 110 °C por 1 hora
L+R+E Lavagem com agua destilada a 60 °C (5 x 100 mL) + Filtracdo em resina Amberlite

Secagem em estufa a 110 °C por 1 hora

L+C+E Lavagem com agua destilada a 60 °C (5 x 100 mL) + Filtracdo em cinza + Secagem em

estufa a 110 °C por 1 hora

L+E+R Lavagem com agua destilada a 60 °C (5 x 100 mL) + Secagem em estufa a 110 °C por 1

hora + Filtracdo em resina Amberlite

L+E+C Lavagem com agua destilada a 60 °C (5 x 100 mL) + Secagem em estufa a 110 °C por 1

hora + Filtragdo em cinza

R Filtracdo em resina Amberlite

C Filtracdo em cinza

Tanto a resina como a cinza foram alocadas em colunas cromatograficas com
diametro de 2,5 cm e comprimento de aproximadamente 35 cm. Para a purificacao através
da resina Amberlite BD10Dry foram depositados 25,5 g de resina, ocupando cerca de 1/3 da
coluna, ja que a resina possui tendéncia de expansao. As cinzas da casca de arroz foram
colocadas de modo que ocupassem 2/3 da coluna, cerca de 13 g de cinzas. Para ambos os
produtos a purificacdo ocorreu com vazdo média de 4 mL min? conforme trabalho de Silva
et al. (2018) que empregaram a resina Amberlite BD10Dry para purificacdo de biodiesel.

A resina ndo passou por nenhuma troca ao longo das analises, j4 as cinzas da casca

de arroz foram substituidas uma vez.
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3.4. Caracterizacdo do 6leo de algodéo e do biodiesel
Para realizar a caracterizagdo do Oleo de algoddo e dos biodieseis foram
analisados os parametros a seguir. Apenas a glicerina livre ndo foi determinada para o 6leo
de algodao.

3.4.1. Rendimento

O rendimento esté ligado diretamente com a taxa de conversao do 6leo em biodiesel.
Quanto maior a porcentagem de rendimento, mais eficiente foi o processo de conversao
através da reacdo de transesterificacdo. Outros fatores devem ser levados em
consideracdo, ja que a presenca de agua, alcool e glicerina residuais atrapalham no
resultado dessa analise.

O rendimento foi determinado pela divisdo da massa de biodiesel produzido e a

massa do 6leo empregado na sintese (ONUKWULI et al., 2017), conforme a Equacéo 1.
m ~
P.B= —x 100 (Equacdo1)
m;

Sendo:
P.B = porcentagem de biodiesel (%);
my = massa de ésteres alquilicos de acidos graxos (g);

m2 = massa do 6leo (g).

3.4.2. Densidade

A densidade é uma caracteristica que pode apontar a presenca de impurezas no
biodiesel, como a presenca de alcool (LOBO et al., 2009).

Foram adicionados 250 mL de produto (6leo de algoddo ou biodieseis) em uma
proveta e a densidade foi medida em temperatura de 20 °C com o auxilio do densimetro

Incoterm 5598 de massa especifica entre 100 e 1000 kg m™ e limite de erro de 3 kg m=3.

3.4.3. Viscosidade

A medida da viscosidade tem como objetivo monitorar a reacéo de transesterificagao,
além de avaliar a correlagéo existente entre este e outros parametros analiticos (BANGA et
al., 2015). Foram utilizados tubos viscosimétricos do tipo Cannon-Fenske imersos em banho
termostético a 40 °C, conforme os procedimentos da norma ASTM D445 (1997).

A viscosidade cinematica € a resisténcia ao fluxo de um fluido sobre a gravidade.
Tanto para o 6leo quanto para os biodieseis foi calculada através do produto entre o tempo

de fluxo medido e a constante de calibragcdo do viscosimetro (Equagéo 2).


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1110062115301240#!
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V.=CXt (Equacdo 2)

Sendo:
¢ = viscosidade cinematica (mm? s1);
C = constante de calibracdo do tubo capilar (mm? s2);

t = tempo médio de fluxo (s).

3.4.4. indice de acidez

O indice de acidez é uma caracteristica muito importante, principalmente na
armazenagem do biodiesel, j& que qualquer alteracdo nesta caracteristica pode estar ligada
a presenca de agua no biocombustivel (LOBO et al., 2009). O indice de acidez foi realizado
empregando o procedimento proposto por Tubino e Aricetti (2013a).

Para a determinacdo do indice de acidez aproximadamente 5 g (para o 6leo de
algodao) e 20 g (para os biodieseis) foram pesados em um erlenmeyer de 250 mL. Em
seguida, foram adicionados 80 mL de uma solugéo etanol/agua 50% (v/v) com agitacao por
1 minuto antes da titulacdo. Foram adicionadas 2 a 3 gotas da solucéo de fenolftaleina 1%
(m/v) para a indicagdo do ponto final. A titulagéo foi realizada com uma soluc¢éo padréo de
hidréxido de sédio (NaOH) 0,02 mol L. As andlises foram realizadas em triplicata. O calculo

para o indice de acidez (mg KOH g*) foi realizado empregando a Equacéo 3.

_(A—B)xCx(561)
B m

IA

(Equagio 3)

Sendo:

IA = indice de acidez (mg KOH g);

A= volume de NaOH gasto na titulagdo da amostra (mL);
B= volume de NaOH gasto na titulag&do do branco (mL);
C= Concentracéo da solucdo de NaOH (mol L?);

m= massa da amostra (g).

3.4.5. indice de saponificacdo

Para a determinacdo do indice de saponificacdo a amostra de 6leo ou biodiesel
(aproximadamente 1,0 grama) foi pesada diretamente em erlenmeyer de 250 mL e
dissolvida em 25 mL de uma solucdo etandlica de hidréxido de potassio 0,5 mol L. A
mistura foi aquecida sob refluxo por 30 minutos. A solucdo resultante foi titulada com uma
solucdo padronizada de acido cloridrico 0,5 mol L ! usando fenolftaleina como indicador de
ponto final. Uma solugéo do branco foi analisada em condi¢cbes similares da amostra. A

diferenca da titulacdo da amostra e do branco resultou no volume de &cido cloridrico
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necessario para neutralizar a base resultante apos a saponificacdo (BORGES et al., 2012).

O indice de saponificacao foi calculado empregando a Equacéo 4.

561 x M(B-V)
- m

IS

(Equacdo 4)

Sendo:

IS = indice de saponificacdo (mg KOH g?);

56,1 = massa molar do Hidroxido de potassio;

M = concentrag¢édo molar de HCI (0,5 mol L);

B = volume de HCI utilizado na titulacdo do branco (mL);

V = volume de HCI utilizado na titulagdo do 6leo ou biodiesel (mL);

m = massa da amostra de 6leo (g).

3.4.6. indice de iodo

O indice de iodo foi determinado empregando o método desenvolvido por Tubino e
Aricetti (2013b). Massas de amostra (6leo de algodéo ou biodiesel) entre 0,10 e 0,15 gramas
foram transferidas para um erlenmeyer com capacidade para 500 mL e dissolvidas em 15
mL de etanol 99,8% sob agitacdo magnética por cinco minutos. Apds foram adicionados 20
mL de solucdo etandlica de iodo 0,1 mol L e submeteu-se a mistura a agitacdo moderada
por mais 5 minutos. Foram adicionados 200 mL de agua destilada gelada (5 °C ou menos) e
o frasco foi coberto e submetido a agitacdo magnética lentamente por mais cinco minutos,
tomando cuidado para evitar perda de I,.

A amostra foi titulada com uma solucéo padréo de tiossulfato de sédio 0,1 mol L?,
empregando uma bureta de 50 mL. A titulagéo foi continuada até a solugdo apresentar uma
coloracdo amarela quando entdo foram adicionados 3 mL de uma solugdo de amido 1%
(m/v). Neste momento, a cor da solu¢gdo mudou para azul escuro. A titulagdo continuou até o
desaparecimento da cor azul, resultando em uma solugdo com aspecto leitoso indicando o
ponto final da titulagdo (TUBINO e ARICETTI, 2013b). O indice de iodo foi calculado através
da Equacéo 5.

~ (B-A)xCx12,69
h m

II

(Equacgdo 5)

Sendo:

Il = indice de iodo (g I> 100 g* de biodiesel);

B = volume da solucéo de tiossulfato de sddio gasto na titulacdo do branco (mL);
A = volume da solucao de tiossulfato de sodio gasto na titulacao da amostra (mL);

C = concentragédo da solugéo de tiossulfato de sédio (mol L2);
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m = massa da amostra (g).

3.4.7. Glicerina livre

O teor de glicerina livre foi determinado pelo método volumétrico descrito na norma
ABNT NBR 15771 (2009).

Foram pesados 100 g de biodiesel em béquer de 150 mL e transferidos
guantitativamente para um funil de separagédo (massa da amostra = P) de 1000 mL. Ao funil
de separacao foram adicionados 250 mL de éter etilico em pequenas por¢des. A mistura foi
lavada trés vezes com 50 mL de 4gua acidificada agitando a cada vez para promover a
extracdo. ApGs a separacado nitida das camadas aquosas e de éter, a fase aquosa de cada
lavagem foi recolhida em bal&o volumétrico de 250 mL. Ao final das trés extracdes, o volume
restante do baldo foi completado com agua destilada.

Em quatro frascos de erlenmeyer graduados de 500 mL foram pipetados 25 mL da
solucdo de acido periodico. Em dois destes frascos foram adicionados uma aliquota de 50
mL da solug&o obtida da camada aquosa, nos outros dois foram pipetados 50 mL de agua
destilada (para os ensaios em branco). Os quatro frascos de erlenmeyer foram guardados
em local escuro e em temperatura ambiente por no minimo 30 minutos e no maximo 90
minutos.

Para cada erlenmeyer foram adicionados 20 mL da solucao de iodeto de potassio
apés o tempo de espera. Agitou-se lentamente e foi deixado em repouso entre 1 e 5
minutos. Completou-se com até 200 mL de agua destilada e titulou-se com uma solucao de
tiossulfato de sédio 0,05 mol L até que a solugdo apresentasse uma coloracdo amarela
clara. Adicionou-se 2 mL de solugcdo de amido e continuou-se a titulagcdo até o
desaparecimento da cor azul. O volume de titulante gasto na titulacéo foi anotado.

Quando o valor gasto na titulacdo da amostra com a aliquota da solucédo obtida da
camada aquosa foi menor que 80% do valor gasto na titulagdo do branco, a analise foi
repetida utilizando aliquotas de amostra, tais quais 25 mL, 10 mL e 5 mL, até que se obteve
um resultado que obedeceu a condigdo com a aliquota de 5 mL.

Nos casos onde a diferenca do valor gasto na titulagdo da amostra com a aliquota da
solucdo obtida da camada aquosa e o branco foram menores que 2 mL, a analise foi refeita
utilizando 10 mL de solugéo de &cido periodico e 100 mL de solu¢do aquosa separada, além
de ser titulada com uma solucéo de tiossulfato de sédio 0,01 mol L.

O procedimento foi realizado em duplicata. O teor de glicerina da amostra foi

calculado a partir da Equacéo 6.

575,5 X(B—A)xC
P xV

GL = (Equacdo 6)
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Sendo:

GL = Glicerina livre (% m/m);

B = volume médio da titulagdo do branco (mL);

A = volume médio da titulacdo da amostra (mL);

C = concentracdo da solucédo padronizada de tiossulfato de sédio (mol L?);

P = massa inicial da amostra (g);

V = volume da aliquota da solucdo aquosa do baldo volumétrico usado para a ultima

titulagdo (mL).

3.5 Anadlise estatistica dos dados

Para maior precisdo, as analises de viscosidade, indice de acidez, indice de
saponificagdo e indice de iodo foram realizadas em triplicata. A analise de glicerina livre foi a
Gnica que as determinagfes foram realizadas em duplicata, seguindo a especificagdo da
norma.

Ao final de cada andlise foram realizados os calculos de média aritmética, a fim de
determinar uma tendéncia geral, além dos calculos de desvio-padrdo, para determinar
dispersdo dos dados em relacdo a média aritmética.

Como as andlises ndo seguiram uma distribuicdo normal, os resultados foram
analisados pelo teste de Kruskal-Wallis (ANOVA para ndo paramétricos), seguido pelo teste
de média por Simes-Hochberg a 0,05 de probabilidade, utilizando o software ActionStat Pro
3.7.

A analise dos resultados obtidos também foi realizada por comparacao com as
especificacfes da Resolugcdo ANP n° 45/2014 que estabelece valores limites para as
andlises de caracterizacdo. Na Tabela 2 estdo apresentados os limites estabelecidos pela

Resolucéo ANP n° 45/2014 para os parametros avaliados neste trabalho.

Quadro 2. Alguns parametros analiticos estabelecidos pela ANP para a comercializagédo de biodiesel.
Adaptado da Resolugdo ANP n° 45/2014.

Anédlise Unidade Limite
Densidade kg m-3 850 - 900
Viscosidade mm? st 3-6
indice de acidez mg KOH g1 Max. 0,5
indice de lodo gl2100 gt Anotar

Glicerina livre % Max. 0,02
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacdo do Gleo de algodao

A fim de verificar a qualidade do Oleo e posterior comparagdo com os valores
encontrados nas andlises dos biodieseis, foram propostas algumas andlises para obter a
caracterizacdo do 6leo, como indice de acidez, indice de iodo e indice de saponificagéo,
densidade e viscosidade. Os resultados obtidos e algumas especificacbes do MAPA para

Oleo vegetal sdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1. Caracterizacdo do 6leo de algodéo

Amostra 1A Il IS Densidade  Viscosidade

(mg KOH g') (g12100gY)  (mg KOHg?) (kg m®) (mm?s™)
Oleo de 0,21 + 0,0038 54,74 £ 230,53 = 916* 34,16 £
algodao 1,0485 0,1534 0,0222

Oleo < 0,20 mg >100e< >189e<198 >918e< -
vegetal** KOH g 123 g1z mg KOH g* 926 kg m-3
100 g
Nota: IA= indice de acidez; IlI= indice de iodo; IS= Indice de saponificacdo. *Erro do densimetro = = 3 kg m=. ** MAPA

(Ministério da Agricultura, Pecuéria e Abastecimento) - Instrugdo Normativa n° 49, de 22 de dezembro de 2006.

Na Tabela 1 observa-se que o Oleo de algoddo apresentou alta viscosidade. A
diferenca em viscosidade entre o 6leo de origem e o seu derivado alquil éster pode ser
utilizada para monitorar a producao de biodiesel (KNOTHE et al., 2006). O 6leo apresentou
baixo indice de acidez e, portanto, ndo foi necessaria realizar uma etapa de esterificacéo
antes da reacao de transesterificagao.

Quando comparados com os da literatura, os valores obtidos se apresentaram
semelhantes. Onukwuli et al. (2017) em seus estudos sobre a otimizacdo da producdo de
biodiesel a partir de Oleo de caroco de algoddo refinado, também realizaram a
caracterizacédo deste 6leo. Os autores obtiveram viscosidade de 29,22 mm? s, densidade
de 907,6 kg m™3, indice de acidez de 0,24 mg KOH g, indice de iodo de 68,91 g 100 g* e
indice de saponificacdo de 187,94 mg KOH g?. Brock et al. (2008) trabalhando com a
determinag&o experimental da viscosidade e condutividade térmica de 6leos vegetais obteve
viscosidade de 36,46 mm? s e densidade de 875 + 2 kg m?, para o 6leo de caroco de
algodao. J4 Fernandes et al. (2012), realizando a preparagéo e caracterizacdo de biodiesel
metilico e etilico a partir de 6leo de caroco de algodao e efeito da terc-butilhidroquinona na
sua estabilidade oxidativa, obtiveram indice de acidez de 0,52 mg KOH g™, indice de

saponificacdo de 170 mg KOH g™ e viscosidade cinematica de 44,16 mm? s™,
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4.2 Caracterizacdo dos biodieseis

4.2.1 Aspecto
De acordo com a Resolugdo ANP n° 45/2014, o biodiesel produzido deve ser limpido
e livre de impurezas. A Figura 3 apresenta imagens dos biodieseis obtidos apds os

processos de purificagdo.

Figura 3. Aspecto das amostras de biodieseis conforme método de purificacéo.
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Nota: SP= sem purificacédo; E= estufa (110 °C por 1 hora); L= (Lavagem com agua destilada a 60 °C - 5 x 100 mL); R= Filtragdo

em resina Amberlite; C= Filtragdo em cinzas da casca de arroz.

Os métodos que possuem pelo menos um tipo de purificacdo, apresentam aspectos
limpidos, sem turbidez e na coloragdo clara. J& a amostra onde o biodiesel ndo passou por
nenhum tipo de purificagdo apresenta-se turva e na coloracdo marrom escuro. Portanto, a
purificacdo torna-se uma etapa importante quando se leva em consideragéo o aspecto que 0

biodiesel apresenta.

4.2.2 Rendimento
Conforme apresentado na Figura 4, todas as amostras que passaram por pelo
menos por um tipo de purificagéo apresentaram porcentagem de rendimento acima de 97%,

indicando uma boa taxa de conversao.

Figura 4. Rendimento dos biodieseis em funcdo do método empregado na purificacdo.

SP 105,3
E 97,21
L+E 97,622
R+E 98,05
s C+E 97,8
.g L+R+E 98,06
= L+C+E 99,4
L+E+R 98,35
L+E+C 97,46
R 97,82
c 97,94
90 95 100 105 110

Rendimento (%)

Nota: SP= sem purificacéo; E= estufa (110 °C por 1 hora); L= (Lavagem com agua destilada a 60 °C - 5 x 100 mL); R= Filtragdo
em resina Amberlite; C= Filtracdo em cinzas da casca de arroz.
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Em relacdo ao método SP, que apresentou rendimento maior que 100%, apos a
remocao da glicerina o biodiesel pode conter residuos de élcool, catalisador, glicerina e
agua. Além disso, restos de glicerideos ndo reagidos também podem ser encontrados e, por
isso é de grande importancia a etapa de purificacdo (FACCINI et al., 2011).

Fernandes et al. (2012), trabalhando com a sintese do 6leo de algodao realizaram a
purificacdo por via Umida através da lavagem com por¢des de adgua e alcancaram um
rendimento de 91,5%. Onukwuli et al. (2017), realizando otimizacdo da producdo de
biodiesel a partir de 6leo de carogo de algodao refinado e purificacao do biodiesel através da
lavagem e do aquecimento obtiveram rendimento de 96%. Os resultados apresentados, no
presente trabalho, que passaram pelo menos por algum tipo de purificacdo sdo coerentes
com outros trabalhos publicados.

4.2.3 Densidade
Na Figura 5 estdo representados os valores encontrados de densidade para cada
método de purificacao.

Figura 5. Analise de densidade do biodiesel de 6leo de algodéo.
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Nota: Erro do densimetro = + 3 kg m; SP= sem purificagdo; E= estufa (110 °C por 1 hora); L= (Lavagem com agua destilada a

60 °C - 5 x 100 mL); R= Filtragdo em resina Amberlite; C= Filtragdo em cinzas da casca de arroz.

Conforme estabelecido na Resolucdo ANP n° 45/2014 os limites para a densidade do
biodiesel é de no minimo 850 kg m= e maximo de 900 kg m=. Logo, como visto na Figura 3
todos os biodieseis apresentaram valores de densidade de acordo com os resultados
obtidos por outros autores e em conformidade com os limites especificados pela resolucéo
da ANP n° 45/2014.

Quando comparados com a Literatura, os resultados encontrados se apresentam em
concordancia. Fernandes et al. (2012), trabalhando com 6éleo de algoddo e realizando

purificacdo por via Umida encontraram densidade de 882 + 0,001 kg m=. Onukwuli et al.
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(2017) realizando a purificacdo por via Umida e secagem em estufa determinaram densidade
igual a 881,7 kg m3. Santos et al. (2016) obtiveram densidade de 866 *+ 0,66 kg m* com
purificacdo por via imida, densidade de 868,5 + 0,33 kg m™ quando realizaram a purificacdo
através da resina Amberlite DB 10DRY e densidade de 867,5 + 0,33 kg m® quando

realizaram com a purificagé@o através das cinzas da casca de arroz.

4.2.4 Viscosidade, Iindice de acidez, indice de saponificac&o e Iindice de iodo

A viscosidade e o indice de acidez sdo parametros regulamentados pela Resolucéo
ANP n° 45/2014, e, portanto, os valores devem atender aos requisitos para que o biodiesel
seja considerado de boa qualidade e possa ser comercializado. Os limites de indice de
saponificagdo e o indice de iodo ndo séo especificados pela Resolugdo ANP n° 45/2014. Em
relacdo ao indice de iodo a resolugé@o estabelece apenas que a andlise seja realizada e o
resultado anotado. Na Tabela 2 estdo apresentados os resultados das andlises realizadas

para a caracterizacdo dos biodieseis.

Tabela 2. Caracterizacdo do biodiesel

Analise/ Viscosidade indice de acidez  indice de saponificac&o indice de lodo
Método (mm?s™) (mg KOH g) (mg KOH g?) (g 100 g?)
SP 4,45 £+ 0,001 ® 0,060 £ 0,0039 190,83 £ 3,16 ¢ 5350+242¢
E 4,40 + 0,003 0,032 +6,3x105 1 231,30 £ 2,232 70,65 + 1,6649¢
L+E 4,49 + 00,0084 0,102 £ 0,002¢ 219,11 +1,40ab 82,92 + 2,09¢4
R+E 4,32+0,002 0,306 + 0,003" 214,63 +1,73 b¢ 78,52 +1,104e
C+E 4,58 £ 0,002°¢ 0,077 £ 0,003f 205,40 £1,93 ¢ 91,98 +1,37ab
L+R+E 4,60 £ 0,0022 0,299 + 0,005 b 220,44 + 3,422ab 97,61+1,732
L+C+E 4,40 + 0,001 f 0,058 + 0,003¢ 216,61 + 3,42 abc 84,87 +0,92¢d
L+E+R 4,30 + 0,001 0,448 £ 0,0122 216,47 + 3,42 abc 88,27 +1,87bc
L+E+C 4,60 +0,002b 0,132 + 0,0051¢ 215,45 + 3,42 abe 89,47 +1,58b¢
R 4,33+0,001h 0,224 +£0,002¢ 2145 + 3,42 be 92,19 + 3,53 ab
C 4,39 + 0,0029 0,038 +8,6 x 106 h 218,89 + 3,42 ab 91,33 +1,562ab
*ANP 3-6 Max. 0,5 - Anotar

Nota: Letras minUsculas iguais ndo diferem estatisticamente (p>0,05) pelo teste de Simes-Hochberg; *Limite estabelecido pela
Resolugdo ANP n° 45/ 2014; SP= sem purificagdo; E= estufa (110 °C por 1 hora); L= (Lavagem com agua destilada a 60 °C - 5
x 100 mL); R= Filtrac&o em resina Amberlite; C= Filtracdo em cinzas da casca de arroz.

De acordo com Fernando et al. (2007) a viscosidade do biodiesel esta diretamente
relacionada com a taxa de conversao do Oleo vegetal. No trabalho, os autores avaliaram a
viscosidade de biodiesel “contaminado” com diferentes teores de 6leo vegetal, concluindo
gue quanto menor a taxa de conversdo, ou seja, quanto maior a quantidade de Oleo

presente, maior foi a viscosidade. Portanto, considera-se que o0 processo de



28

transesterificagdo do biodiesel ocorreu de forma satisfatoria, ja que a viscosidade do 6leo
era de 34,16 mm? s e apo6s a transesterificacdo a viscosidade reduziu para valores entre
4,27 e 4,61 mm? s,

Segundo o teste de média por Simes-Hochberg com 0,05 de probabilidade, apenas
0s métodos E e L+C+E néo apresentaram diferenca significativa, em relacdo a viscosidade.
No entanto, todos os biodieseis atenderam aos limites estabelecidos pela Resolugdo ANP n°
45/2014, onde o valor minimo permitido é de 3 mm? s e maximo de 6 mm? s. Levando em
consideracdo a resolucdo, percebe-se que a viscosidade nédo foi influenciada pela
purificacdo do biodiesel, jA que o método sem purificacdo (SP) se apresenta em
conformidade com os limites estabelecidos, bem como o restante dos métodos com
purificacdo. Alguns trabalhos que fizeram uso de diferentes vias de purificacdo obtiveram
resultados de viscosidade semelhantes aos resultados apresentados neste trabalho, como
Fernandes et al. (2012) que obtiveram viscosidade de 4,45+0 mm? s realizando a
purificacdo por via Umida. Onukwuli et al. (2017) que obtiveram 6,81 mm? s realizando a
purificacdo por lavagem com agua e secagem em estufa. Santos et al. (2016) obtiveram
viscosidade de 3,53 + 0,01 mm? s com purificacdo por via Umida, viscosidade de 3,71 +
0,12 mm? s quando realizaram a purificacdo através da resina Amberlite BD10DRY e
viscosidade de 3,75 * 0,03 mm? s quando trabalharam com a purificacdo através das
cinzas da casca de arroz.

Através do indice de acidez pode-se saber se 0 biodiesel esta contaminado com
residuos de agua, esse residuo afeta na armazenagem desse biocombustivel, j& quando em
uso, pode reduzir o calor de combustdo afetando o funcionamento adequado do motor e
auxilia na corrosdo do sistema de combustdo prejudicando a vida util dos equipamentos
(ATADASHI et al., 20112; LOBO et al., 2009). Em relacdo aos valores encontrados no
presente trabalho, todos os biodieseis analisados encontram-se de acordo com o limite
especificado para o indice de acidez, até mesmo o biodiesel sem nenhum tipo de purificagédo
(SP) quando comparados com limite estabelecido pela Resolugdo ANP n° 45/2014, que é de
no maximo 0,5 mg KOH g*. Em relacédo a andlise estatistica, os métodos SP e L+C+E néo
apresentaram diferenca significativa entre si. Assim como os métodos R+E e L+R+E, e
assim a etapa de lavagem antecedendo o tratamento com resina ou cinza seguido de
aquecimento em estufa ndo interferiu na reducdo da acidez quando os métodos sdo
comparados entre si.

O biodiesel purificado com a resina apresentou indice de acidez mais alto quando
comparado aos outros métodos. Banga et al. (2015) também observaram aumento da
acidez do biodiesel quando empregaram uma mistura de Amberlite BD10Dry e Tulsion T-45
BD para a purificacdo. Levando em consideracdo a literatura, Onukwuli et al. (2017)

realizaram purificagdo por via imida e secagem em estufa encontraram indice de acidez de
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0,22 mg KOH g1, valor acima do encontrado no método L+E que foi de 0,102 mg KOH g*.
Faccini et al. (2011) em seus estudos sobre lavagem a seco na purificacdo de biodiesel
fizeram a comparacao de diferentes adsorventes um deles sendo a resina Amberlite BD10 e
determinaram indice de acidez entre 0,14 e 0,16 + 0,01 mg KOH g?, quando comparados
aos resultados dos métodos utilizando a mesma resina avaliados neste trabalho, que foram
entre 0,224 e 0,448 mg KOH g, percebe-se que os valores encontrados foram muito acima
do que os apresentados na literatura. Santos et al. (2016) encontraram indice de acidez
igual a 0,33+0,01 mg KOH g! em biodiesel sem purificacdo e valores entre 0,13 e
0,19 + 0,01 mg KOH g* para os biodieseis purificados com diferentes concentracées de
cinzas da casca de arroz, os resultados dos métodos utilizando a filtracdo com cinzas da
casca de arroz analisados durante a presente pesquisa foram menores que 0s apresentados
na literatura.

O indice de saponificacdo ndo é um parametro especificado pela ANP, mas é de
grande importancia lembrar que essa analise é importante quando se deseja verificar o peso
molecular médio da gordura e/ou possivel adulteragdo por outros 6leos com indices de
saponificacdo diferentes (ROCKEMBACH at. al.,, 2014). Em relagcdo ao indice de
saponificacdo, todos os métodos utilizando a purificagdo por resina nao apresentaram
diferenca significativa quando comparados entre si. Quando se compara 0s métodos
empregando a filtragdo com cinzas da casca de arroz, observou-se que apenas 0s métodos
C+E e C nado apresentaram diferenca significativa. Onukwuli et al. (2017) obtiveram um
indice de saponificacdo de 165,43 mg KOH g* trabalhando com a otimizacdo da producéo
de biodiesel a partir do 6leo de caro¢o de algodao refinado e purificacao do biodiesel através
da lavagem com agua e secagem em estufa. Gopinath et al. (2009) encontraram valores de
indice de saponificacdo entre 188,63 e 207,83 mg KOH g* em biodiesel produzido com
diferentes matérias-primas (milho, soja, girassol entre outros), trabalhando com a
modelagem tedrica do indice de iodo e indice de saponificagéo de combustiveis de biodiesel
a partir de sua composi¢cédo de acidos graxos. Rockembach et al. (2014) estudaram sobre a
sintese do biodiesel derivado do 6leo da semente de uva promovida por ultrassom e
utilizando purificag@o por via imida encontraram indice de saponificagdo igual a 185,10 mg
KOH g*. Desse modo, o indice de saponificacédo para todos os métodos de purificagdo, com
excecdo do biodiesel sem purificacdo (SP) se encontram acima dos valores citados na
literatura.

Uma das fungdes mais importantes da determinacdo do parametro indice de iodo é
que ele permite que seja realizada uma estimativa da suscetibilidade do biocombustivel a
oxidacdo (FERRARI et al., 2005). Através do teste de média por Simes-Hochberg, os
métodos C, R, L+E+R, L+E+C, e C+E nédo apresentaram diferenca significativa. O indice de

iodo € um paréametro que nao é dependente do processo de purificagdo, pois esta
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relacionado a estrutura molecular do 6leo. Onukwuli et al. (2017) através da lavagem com
agua e secagem em estufa obtiveram indice de iodo igual a 125,28 mg 100 g*. Soares et al.
(2017), que realizaram teste pontual para determinagdo do indice de iodo em biodiesel com
base em imagens digitais explorando um smartphone obtiveram indice de iodo igual a 95 + 8
g 12100 g* trabalhando com ¢éleo de soja/éleo de semente de algodéo (90/10). Dessa forma,
as amostras de biodiesel analisadas encontram-se em acordo com os trabalhos citados
acima.

Os parametros viscosidade, densidade, indice de acidez, iodo e saponificacdo
apresentaram-se em conformidade com os limites estabelecidos na resolucéo, para todos os
métodos de purificacdo avaliados, mesmo alguns métodos apresentando diferenca

significativa segundo o teste de média por Simes-Hochberg com 0,05 de probabilidade.

4.2.5 Glicerina livre

Altos teores de glicerina podem causar diversos problemas desde o armazenamento,
onde pode ocorrer a separacao da glicerina nos tanques de estocagem, até problemas com
a formac&o de depdsitos e entupimento dos bicos injetores do motor (LOBO et al., 2009). Os
resultados obtidos na andlise de glicerina livre dos diferentes métodos de purificacdo séo
apresentados na Tabela 3.

Tabela 3. Teor de glicerina livre do biodiesel de 6leo de algodao

Método Glicerina Livre (%)
SP 0,4935 + 0,006 2
E 0,0458 + 0,001 abc
L+E 0,0326 + 0,001 cde
R+E 0,0006 £ 2,9 x 105N
C+E 0,0521 £ 6 x 10-6ab
L+R+E 0,0006 + 2,9 x 1051
L+C+E 0,0237 £ 2,86 x 10-4ef9
L+E+R 0,0009 £ 2,9 x 10-5fgh
L+E+C 0,0401 £ 0,001 b.cd
R 0,0008 £ 2,9 x 1059
C 0,0289 £ 0,001 def
ANP* Méx. 0,02

Nota: Letras minuUsculas iguais ndo diferem estatisticamente (p>0,05) pelo teste de Simes-Hochberg; *Limite estabelecido pela
Resolugéo ANP n° 45/ 2014; SP= sem purificacdo; E= estufa (110 °C por 1 hora); L= (Lavagem com &gua destilada a 60 °C - 5

x 100 mL); R= Filtragdo em resina Amberlite; C= Filtragcdo em cinzas da casca de arroz.

Em comparagdo com os resultados obtidos e o limite estabelecido pela resolugéo, os

métodos utilizando resina Amberlite BD10DRY sao mais eficientes que os métodos
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utilizando cinza da casca de arroz, ja que se encontram dentro do limite definido pela ANP.
Quando comparados os métodos que usam a resina entre si, observa-se para a glicerina
livre, que os métodos L+R+E e L+E+R possuem diferenca, portanto, a ordem da etapa de
aquecimento interferiu na redugao de glicerina livre.

Ainda considerando o limite estabelecido de resolu¢do, os métodos SP, E, L+E, C+E,
L+C+E, L+E+C e C apresentaram valores acima do permitido, no entanto o método L+C+E
apresentou resultado mais préximo do limite da especificacdo, mas quando comparado aos
demais métodos onde se utilizaram a filtracdo em cinza, ndo apresentou diferenca
significativa com o método C, as etapas de lavagem e estufa quando associadas as cinzas
ndo interferiram na reducdo da glicerina livre. O método L+C+E apresentou diferenca
significativa com o método L+E+C, e assim como nos métodos utilizando a resina, a ordem
da etapa de aquecimento interferiu na reducéo de glicerina livre.

Deve-se levar em consideracgéo, que todos os métodos de purificacdo apresentaram
valores menores quando comparado ao biodiesel que ndo teve nenhuma purificagdo (SP),
indicando que a purificagdo do biodiesel é um fator importante para a reducdo da glicerina
livre. Na Tabela 4 esta apresentada a porcentagem de reducao de glicerina livre de cada
método quando comparados ao método SP.

Tabela 4. Comparacdo de percentual de reducéo da glicerina livre entre 0 método SP e os demais
métodos de purificacdo

Método Percentual de reducgéo de glicerina livre (%)
E 90,72
L+E 93,15
R+E 99,88
C+E 89,44
L+R+E 99,88
L+C+E 95,20
L+E+R 99,82
L+E+C 91,87
R 99,84
C 94,14

Nota: SP= sem purificagéo; E= estufa (110 °C por 1 hora); L= (Lavagem com &gua destilada a 60 °C - 5 x 100 mL); R= Filtracao

em resina Amberlite; C= Filtragdo em cinzas da casca de arroz.

Através da Tabela 4 observa-se que mesmo os métodos de purificacdo com cinzas
da casca de arroz ultrapassem o limite estabelecido pela ANP, quando comparados ao
método sem purificacdo (SP) a cinza foi capaz de reduzir entre 89,44% (C+E) e 95,2%
(L+C+E) de glicerina livre, indicando assim, que a cinza consegue adsorver certa quantidade

de glicerina do biodiesel. Entre os métodos onde se utilizou a filtracdo através das cinzas da
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casca de arroz o método no qual o biodiesel passou por lavagem seguida de filtracdo nas
cinzas da casca de arroz e estufa (L+C+E) apresentou maior percentual de reducdo da
glicerina livre (95,2%). Quando se compara o método L+C+E com o método onde s6 se
utilizou estufa (E), o método L+C+E adsorveu 4,48% a mais de glicerina livre e quando
comparado ao método onde o biodiesel passou por lavagem e estufa (L+E), o método
L+C+E apresentou apenas um aumento de 1,7% de adsor¢cdo e ndo apresentou diferenca
significativa pelo teste de média por Simes-Hochberg. De acordo com Santos et al. (2016),
as cinzas da casca de arroz conseguem adsorver a glicerina livre devido a interacdo dos
grupos hidroxilas das moléculas de glicerol com a silica, que constitui cerca de 90% das
cinzas da casca de arroz. Conforme Manique et al. (2012), o processo de adsorcdo da
glicerina livre pode ser justificado porque a superficie da cinza de casca de arroz apresenta
predominancia de poros grandes o que permite a fixacdo de grandes moléculas facilitando a
difusdo das espécies a serem adsorvidas.

Faccini et al. (2011) em seus testes em biodiesel sem nenhum tipo de purificagéo
determinaram a glicerina livre igual a 0,26%, valor menor que o determinado no método SP.
Manique et al. (2012) em seus trabalhos utilizando cinza de casca de arroz como adsorvente
para purificacdo de biodiesel de 6leo residual de fritura realizaram os experimentos com
concentracdes de 1%, 2%, 3%, 4% e 5% (m/m) de cinza e compararam com outros dois
métodos de purificacdo diferentes, além do biodiesel sem purificagdo. Para o biodiesel sem
purificacdo os autores encontraram 0,00792 + 0,00003% de glicerina livre, ja na purificacao
com as cinzas da casca de arroz a concentracdo que apresentou melhor resultado foi a
purificacdo com 4% (m/m), onde foi encontrado 0,00420 + 0,00003% de glicerina livre,
guando comparado aos métodos do presente trabalho o resultado se mostra bem abaixo
que os encontrados. Santos et al. (2016) realizaram trabalho similar a este, onde avaliaram
a purificacdo do biodiesel etilico por adsorcdo utilizando o residuo cinza de casca de arroz
(CCA) e aresina comercial Amberlite BD10DRY, além de comparar com a eficiéncia desses
adsorventes com 0 método de lavagem aquosa. Os autores obtiveram 0,001 + 0,0001% de
glicerina livre quando realizaram a lavagem aquosa, 0,0085 + 0,0003% através da filtrac&o
empregando a resina Amberlite BD10DRY e 0,0037 + 0,001% quando utilizaram cinzas de
casca de arroz, percebe-se que a resina apresentou menor desempenho na filtragdo quando
comparada as cinzas da casca de arroz, desempenho esse divergente com o encontrado

neste trabalho.


https://www-sciencedirect.ez52.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0016236111004212#!
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4.2.6 indice de acidez x Glicerina Livre

A Figura 6 apresenta a correlacdo entre o indice de acidez e teor de glicerina livre.

Figura 6. Correlagdo entre os resultados de indice de acidez e glicerina livre.
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Nota: SP= sem purificacédo; E= estufa (110 °C por 1 hora); L= (Lavagem com agua destilada a 60 °C - 5 x 100 mL); R= Filtragdo

em resina Amberlite; C= Filtragdo em cinzas da casca de arroz.

Realizando a comparacdo entre os resultados das andlises do indice de acidez e
glicerina livre é possivel observar que para todos os métodos onde se fez uso da resina
Amberlite BD10DRY a glicerina livre se apresentou abaixo do limite estabelecido pela ANP.
O indice de acidez, entretanto, apesar de todas as amostras se encontrarem em
conformidade com a ANP, nas que foram obtidas através do uso de resinas apresentaram
valores superiores as que utilizaram cinzas da casca de arroz ou nos métodos onde néo se
usou nenhum tipo de filtragéo (E e L+E).

Quando sdo comparados os métodos onde se fez uso da resina Amberlite BD10DRY
e 0 método sem nenhum tipo de purificacdo (SP), observa-se que ap0s passar na resina o
biodiesel teve um aumento de 0,246 mg KOH g* quando se utilizou filtracdo em resina e
aquecimento em estufa (R+E), 0,239 mg KOH g purificando através da lavagem, filtracdo
em resina e aquecimento em estufa (L+R+E), 0,388 mg KOH g purificando com lavagem,
aquecimento em estufa e filtracdo em resina (L+E+R) e 0,164 mg KOH g quando se utilizou
somente resina (R). Indicando assim, que o uso da resina Amberlite BD10DRY na
purificacdo do biodiesel por via seca pode ocasionar elevacdo no indice de acidez do
biodiesel.

Esse aumento no indice de acidez do biodiesel causado pelo uso da resina Amberlite
BD10DRY também foi observado por Banga et al. (2015) que observaram um valor de
indice de acidez para biodiesel sem purificacdo de 0,283 mg KOH g?, e quando

empregaram uma mistura de Amberlite BD10Dry e Tulsion T-45 BD para a purificacdo
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determinaram indice de acidez de 1,132 mg KOH g?, apresentando assim, aumento de
0,849 mg KOH g*apés a purificacdo com a resina.

Como observado, a filtracdo com cinza de casca de arroz, apesar de adsorver
grande quantidade, de glicerina livre, ndo apresentou eficiéncia para atender o limite
estabelecido. Assim, como a filtragdo com resina, apesar de atender o limite de acidez
estabelecido, apresentou caracteristica de elevar a acidez do biodiesel. Uma alternativa
seria utilizar as cinzas da casca de arroz como pré-filtro ou pés-filtro da filtragem em resina
Amberlite BD10DRY. Com esse método poderia evitar a elevacdo do indice de acidez
causado pela resina, além de filtrar os residuos de glicerina livre que ndo fossem removidos

durante a filtragcdo com as cinzas, além de poder contribuir para maior vida util da resina.



35

5. CONCLUSOES

Tanto a purificacdo por via Umida quanto por via seca contribuiram para que o
biodiesel se apresentasse em conformidade com a resolucdo. Além de que, a purificagdo se
mostrou um critério importante para o aspecto e reducdo do teor de glicerina livre do
biodiesel.

Quando levados em consideragdo os limites estabelecidos pela Resolugdo n°
45/2014, entre os métodos de purificacdo utilizados, observou-se que os métodos onde se
aplicou o uso de resina Amberlite BD10DRY todos os pardmetros avaliados atenderam a
especificacdo da ANP. Em relacdo aos métodos onde utilizou-se a filtracdo através das
cinzas da casca de arroz, o biodiesel apresentou, apenas, o teor de glicerina livre superior
aos limites estabelecidos. Ainda assim, a cinza de casca de arroz se apresentou cerca de
4,48% mais eficiente na remog¢do da glicerina quando se compara com o0 método
empregando apenas aquecimento em estufa (E), mas ndo apresentou diferenga significativa
gquando comparada ao método empregando lavagem seguido de aquecimento em estufa
(LE).

Percebeu-se que em relacdo ao indice de acidez, mesmo todos os biodieseis se
encontrando em conformidade com a norma, o biodiesel purificado com cinzas da casca de
arroz apresentou valores mais baixos do que aqueles obtidos quando se empregou a resina
Amberlite BD10 DRY na purificagdo, quando comparada ao método SP, a filtracdo com
resina contribuiu para 0 aumento da acidez do biodiesel.

Os resultados obtidos indicam que nas condicbes em que a purificagdo foi realizada
neste trabalho, a cinza de casca de arroz ndo se mostrou efetiva apenas para a adequacgao
ao teor exigido pela ANP para a glicerina livre, mesmo apresentando reducdo em relagéo ao
biodiesel de 6leo de algoddo nédo purificado. Apesar disso, as cinzas da casca de arroz
podem futuramente, com mais estudos, ser utilizado como pré-filtro e/ou pés-filtro na etapa
de purificacdo do biodiesel. Os resultados em conjunto sé@o relevantes como referéncia e
estudos complementares devem ser realizados para otimizacdo das condi¢des no sentido
de tentar melhorar o percentual de reducdo da glicerina para atender a especificacdo da
ANP.
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