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RESUMO

O biodiesel tem se mostrado um biocombustivel atrativo por ter rendimento simular ao diesel
e contribuir menos para o efeito estufa. O processo de producgéo de biodiesel mais utilizado
na industria é o de transesterificagdo, que necessita de uma etapa de purificagdo para que o
biocombustivel atenda as especificagfes exigidas para a comercializacdo em relagdo aos
seus contaminantes. A literatura apresenta trabalhos que utilizaram materiais alternativos
(argilas, bambu, bagaco de cana-de-agucar, cascas de arroz) e também novos materiais com
0 objetivo de purificar biodiesel. Porém, ainda busca-se um material que possa ser utilizado
em escala industrial com baixo custo, que remova outras impurezas, possa ser regenerado e
reutilizado. Tal constatagéo nos motivou a buscar desenvolver um biomaterial adsovente a
partir de quitosana que atuasse na purificdo de biodiesel. Para este estudo, a modificacao
escolhida foi a esterificagdo com tetraetilortosilicato (TEOS) através de processo sol-gel,
seguida pela oxidag&o parcial com o ion periodato. Sendo sintetizados trés bioadsorventes
(QS, QSP1 e QSP2) e caracterizados pelas técnicas de FTIR, BET, TGA, MEV, Raio X, e
Raman. A eficiéncia dos adsorventes produzidos foi investigada na purificagdo de biodiesel
de 6leo de soja produzido pela rota metilica, através da remogéo de glicerol, sabao, indice de
acidez, diglicerideos e triglicerideos. Os resultados comprovaram a eficiéncia dos
bioadsorbentes na remogé&o de glicerol, sabao, diglicéridos e triglicerideos. As isotermas de
adsorcdo mostraram que o aumento da temperatura de 25 °C a 55 °C favorece o processo de
adsorcdo e a cinética de remocdo mais rapida foi obtida com QSP2 que, em uma hora,
alcancou a concentracdo especificada pelas agéncias reguladoras (0,02%). Os adsorventes
interagem de maneira diferente com o biodiesel de soja e as amostras tratadas com QSP2
foram mais resistentes a oxidacdo, pois o adsorvente exibiu propriedades antioxidantes.
Contudo, as modifica¢gdes quimicas realizadas na quitosana, corroboraram na remoc¢ao de

glicerol e outras impurezas presentes no biodiesel.

Palavras-chave: Purificacdo de biodiesel. Adsorcdo. Bioadsorventes.



ABSTRACT

Biodiesel has been shown to be an attractive biofuel because it has simulated diesel yield and
contributes less to the greenhouse effect. The most widely used biodiesel production process
in the industry is transesterification, which requires a purification step in order for the biofuel to
meet the specifications required for commercialization in relation to its contaminants. The
literature presents papers that used alternative materials (clays, bamboo, sugarcane bagasse,
rice hulls) and new materials with the objective of purifying biodiesel. However, a material that
can be used on an industrial scale with low cost, removes other impurities, can be regenerated
and reused is still sought. This finding motivated us to try to develop a biomaterial adsovente
from chitosan that would act in the purification of biodiesel. For this study, the modification
chosen was the esterification with tetraethylorthosilicate (TEOS) through a sol-gel process,
followed by partial oxidation with the periodate ion. Three bioadsorbents (CS, CSP1 and CSP2)
were synthesized and characterized by FTIR, BET, TGA, SEM, X-ray, and Raman techniques.
The efficiency of the adsorbents produced was investigated in the biodiesel purification of
soybean oil produced by the methyl route, through the removal of glycerol, soap, acidity index,
diglycerides and triglycerides. The results demonstrated the efficiency of the bioadsorbents in
the removal of glycerol, soap, diglycerides and triglycerides. The adsorption isotherms showed
that the increase in temperature from 25 ° C to 55 ° C favored the adsorption process and the
faster removal kinetics was obtained with QSP2, which in one hour reached the concentration
specified by the regulatory agencies (0, 02%). The adsorbents interact differently with soybean
biodiesel and the samples treated with QSP2 were more resistant to oxidation because the
adsorbent exhibited antioxidant properties. However, the chemical modifications carried out

on chitosan corroborated the removal of glycerol and other impurities present in biodiesel.

Keywords: Purification of biodiesel. Adsorption. Bioadsorbents.
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1 INTRODUCAO

Constata-se nas ultimas décadas a diminuicdo das reservas de petréleo e o
aumento da demanda por combustiveis. Esses fatos, aliados aos danos causados ao
meio ambiente pela queima de combustiveis de origem fossil, motivam o
desenvolvimento e utilizacdo de biocombustiveis.

O biodiesel tem se mostrado um biocombustivel atrativo por ter rendimento
simular ao diesel e contribuir menos para o efeito estufa, com diminuicdo na emisséo
de dioxido de carbono e 6xidos de enxofre, hidrocarbonetos, materiais particulados
durante o processo de combustao.

O processo de producdo de biodiesel mais utilizado na industria é o de
transesterificacdo, que necessita de uma etapa de purificacdo para que o
biocombustivel atenda as especificacdes exigidas para a comercializacdo em relagéo
aos seus contaminantes, entre eles destaca-se, o glicerol livre.

Este contaminante, nos motores do ciclo diesel, tende a polimerizar e provocar
sedimentacdo em partes moveis, corrosdao de metais nao ferrosos que,
consequentemente, acarretara obstrucbes dos filtros e problemas no sistema de
injecdo (ATADASHI et al., 2011). Além de gerar emissdes nocivas com sua queima.

A literatura apresenta trabalhos que utilizaram biomassa (argilas, bambu,
bagaco de cana-de-acUcar, cascas de arroz), polimeros, resinas e materiais a base
de silica com o objetivo de purificar biodiesel. Porém, ainda busca-se um material que
gue remova todas as impurezas, possa ser regenerado e ser utilizado em escala
industrial com baixo custo. Tal constatacdo motiva desenvolvimento um biomaterial
adsovente a partir de quitosana que atue na purificacdo de biodiesel.

A quitosana pode ser modificada através de reacdes que possam adicionar ou
substituir grupos funcionais e/ou compostos inorganicos, como forma de aumentar
poder de adsorcgéao.

Para este estudo, a modificagdo escolhida foi a esterificagdo com
tetraetilortosilicato (TEOS) através do processo sol-gel, seguida pela oxidacéo parcial
com o ion periodato. Sendo sintetizados trés bioadsorventes (QS, QSP1 e QSP2) e
caracterizados pelas técnicas de FTIR, BET, TGA, MEV, Raio X, e Raman.

O desempenho dos adsorventes produzidos foram investigadas na purificacao
de biodiesel de 6leo de soja, produzido pela rota metilica, através da remocao de

glicerol livre, sabéo, indice de acidez, monoglicerideos, diglicerideos e triglicerideos.
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Isotermas de adsorcao do glicerol foram realizadas nas temperaturas 25, 55 e
70°C e, por fim, investigou-se a estabilidade do biodiesel purificado e estocado por 3
meses, através de analises fluorimétrica e de acidez.

Os resultados comprovaram a eficiéncia dos bioadsorventes na remocao de
glicerol, sabao, diglicéridos e triglicerideos. As isotermas de adsorcdo mostraram que
0 aumento da temperatura de 25 °C a 55 °C favoreceu o processo de adsor¢cao e a
cinética de remocéo mais rapida foi obtida com QSP2 pois em uma hora alcangou a
concentracdo de glicerol especificada pelas agéncias reguladoras (0,02%).
Constatou-se que os adsorventes interagem de maneira diferente com o biodiesel de
soja e as amostras tratadas com QSP2 foram mais resistentes a oxidagéo, o que lhe
conferiu vantagem sobre o QS.

Os resultados apresentaram a possibilidade de produzir materiais hibridos de
quitosana com aplicagcbes promissoras na purificagdo de biodiesel. E as modificacdes
quimicas realizadas na quitosana, esterificacao e oxida¢ao, corroboraram na remocao

de glicerol livre e outras impurezas presentes no biodiesel.
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2 OBJETIVOS

Geral:
Desenvolver um bioadsorvente a partir de quitosana através da modificacdo quimica
com tetraetilortosilicato seguida da oxidacdo parcial com o ion periodato para

purificacdo de biodiesel de 6leo de soja.

Especificos:

. Sintetizar derivados de quitosana com tetraetilortossilicato (TEOS) e periodato de

potassio;

. Caracterizar os materiais hibridos formados através de técnicas como Microcopia de
Varredura Eletronica, Analise Termogravimétrica (TGA), Adsor¢cdo de Nitrogénio
(BET), Raio X, Espectroscopias de Infravermelho (FTIR) e Espectroscopia Raman;

. Utilizar os materiais obtidos (QS, QSP1 e QSP2) na purificacédo de biodiesel produzido

de 6leo de soja, pela rota metilica, com catélise alcalina homogénea;

. Realizar estudos de adsorcéo do glicerol livre (cinética e isotermas de adsor¢cédo) e

outros contaminantes em batelada e em fluxo.

. Avaliar o processo de purificacdo através das analises de glicerol livre, alcalinidade

combinada (sabao), indice de acidez, monoglicerideos, diglicerideos e triglicerideos.
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3 REVISAO

3.1 Biodiesel

Os biocombustiveis sdo produzidos a partir de materiais organicos, como por
exemplo, produtos agricolas, plantas oleaginosas e biomassa florestal. Dentre os
biocombustiveis (etanol, metanol, metano, carvao vegetal), destaca-se o biodiesel
(PALACIO et al., 2012).

O biodiesel € um combustivel biodegradavel similar ao diesel de petrdleo,
produzido a partir de 6leos vegetais e gorduras de animais, sendo apresentado como
uma grande alternativa na diminuicdo de poluentes. Este pode ser utilizado puro ou
misturado com diesel de petréleo em diversas propor¢cdes, em motores de ignicao a
compressdo, sendo estas misturas fornecidas por siglas (denominadas blendas),
como por exemplo, B8 (8% de biodiesel misturado ao diesel de petréleo).

A Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis — ANP, define
o biodiesel como “combustivel composto de alquil ésteres de acidos carboxilicos de
cadeia longa, produzido a partir da transesterificacao e/ou esterificagdo de matérias
graxas, de gorduras de origem vegetal ou animal, e que atenda a especificacao
contida no Regulamento Técnico, parte integrante desta Resolucao”(BRASIL, 2014).

Segundo dados da ANP (BRASIL, 2017), existem no Brasil 50 plantas
produtoras de biodiesel autorizadas para operacédo no pais, correspondendo a uma
capacidade total autorizada de 21.781,81 m3/dia. E existe a perspectiva de aumentar
esse volume em 11,52 % com a finalizacdo das obras de construcdo e posterior
autorizacdo para operacao de 3 novas plantas e ampliacdo de mais 2 usinas.

A producao de biodiesel no Brasil, juntamente com a capacidade nominal e a

demanda compulsoria nos ultimos anos (2007- 2016) é apresentada na Figura 1.

Figura 1 — Producéo de biodiesel de 2007 — 2016
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Fonte: BRASIL, 2017.

Na Figura 1 observa-se que a producdo de biodiesel no Brasil tem
acompanhado sua demanda; sendo esta, crescente até 2015 e em 2016 apresenta
uma queda de 5 % devido a estagnacao da economia brasileira. Também podemos
perceber através dos numeros de producdo e capacidade nominal acumulada a
ociosidade das usinas diante da capacidade de producao, fato que os produtores
esperam amenizar nos proximos anos e impulsionar o pais a lideranca mundial dos
paises produtores de biodiesel.

Atualmente o Brasil € segundo maior produtor mundial (Figura 2), atras apenas
dos Estados Unidos. O pais produziu 3,8 bi de litros de biodiesel em 2016 e a
expectativa para esse ano é de 4,3 bi de litros. A estimativa de crescimento para 0s
préximos anos pode ser vislumbrada no cronograma que entrou em vigor neste ano
com a adicao de 8% na mistura do diesel, sendo previsto a adicdo de 9% em 2018 e
10% em 2019. Espera-se produzir 5,75 bi de litros de biodiesel em 2019 utilizando-se
75% da capacidade instalada (NAVARRO, 2016).

Figura 2 — Produc&o dos maiores produtores mundial de biodiesel em 2016
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Fonte: Adaptado de Producéo de Biodiesel, 2017.

A producéao do biodiesel pode ocorrer através dos processos de craqueamento,
esterificacdo ou transesterificacdo. O processo mais utilizado na industria é o de
transesterificacdo em meio alcalino que, de acordo com Dabdoub (2009), é a
transformacdo de um éster carboxilico em outro, através da troca do grupo RO-
presente no éster original, por outro grupo semelhante proveniente de um &lcool na
presenca de um catalisador alcalino.

A reacdo se processa em trés etapas consecutivas, conforme Figura 3. Na
primeira etapa ocorre a conversao de uma molécula de triglicerideo em diglicerideo,
em seguida ocorre a conversdo do diglicerideo em monoglicerideo e, por fim, o
monoglicerideo forma um molécula de glicerol, fornecendo em cada etapa uma

molécula de éster de cada glicerideo.

Figura 3 — Esquema das etapas da transesterificacao (formac&o dos ésteres)
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Fonte: Adaptado de SALLEH, 2011.

O biodiesel pode ser produzido a partir de muitas matérias-primas, tais como
Oleos vegetais (soja, milho, algodéo, girassol, canola, palma, mamona, palma, dendé,
etc.), gorduras animais, 6leos residuais e até acidos graxos livres. Porém, dentre as
matérias primas utilizadas para produzir biodiesel, € o 6leo de soja a mais utilizada.
Dados da producéo apresentados pela ANP (BRASIL, 2017) mostram que 68,24% da
matéria-prima processada se refere ao 6leo de soja, seguida da gordura bovina com
13,60% (Figura 4).

21



Figura 4 — Matérias-primas utilizadas para produzir biodiesel (perfil nacional)

junho/2017

Outros Materiais Graxos Oleo de Algoddo
12,06% 0,13%

Oleo de Fritura 2,47%

Gordura de Porco 1,54%

Outros 3,63%

Gordura de Frango 1,11%

Oleo de Palma / Dendé
0,70%

Oleo de Canola
0,15%

NOTAS: 1. O percentual de matéria-prima apresentado se refere ao total de matéria-
prima processada e foi extraido do Sistema de Movimentacdo de Produtos da ANP,
Ultima atualizagdo em 16/08/2017; 2. Outros materias graxos = mistura de matérias-
primas em tanque e reprocessamento.

Fonte: Brasil, 2017.

Na Tabela 1 pode-se observar a distribuicdo por regido das diferentes matérias-
primas utilizadas no processamento de biodiesel, buscando aproveitar ao maximo as
potencialidades regionais. O Oleo de soja apresenta-se como a matéria-prima mais
utilizada em quase todas as regifes, com excec¢do da regido Sudeste, onde é mais

utilizada a gordura bovina (52,34%).
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Tabela 1 — Percentual das matérias primas utilizadas para producdo de biodiesel por
regido em janeiro de 2017

Matéria-Prima Regido

Norte Nordeste Centro-Oeste  Sudeste Sul
Oleo de soja 47,02% 75,65 % 26,72% 65,35 %
Gordura bovina 100% 20,61% 4,07 % 52,34% 18,59 %
Oleo de algod&o 577 %
Outros materiais graxos 7,08 % 20,05 % 1,37 % 2,82 %
Oleo de fritura usado 0,03 % 0,12 % 7,26 % 0,14 %
Gordura de porco 0,09 % 0,01 % 9,72 %
Gordura de frango 0,02 % 1,18 % 1,05 %
Oleo de palma / dendé 19,49 % 11,11%
Oleo de colza / canola 2,34 %

NOTA: O percentual de matéria-prima apresentado se refere ao total de matéria-prima processada e
foi extraido do Sistema de Movimentacdo de Produtos da ANP em 20/03/2017.

Fonte: ANP, 2017.

Varios alcoois podem ser utilizados para produzir biodiesel: metanol, etanol, 1-
propanol, isopropanol, n-butanol, 2-butanol e isobutanol. Porém, os mais apropriados
sdo os de cadeia curta e baixa massa molecular (C1-C4), pois quanto menor for o
tamanho da cadeia, maior serd a facilidade do alcool de reagir. Segundo Angarita
(2012) “As reacdes que utilizam alcool de cadeia longa devem ser realizadas numa
faixa de temperatura mais alta, ou entdo deve-se usar uma maior quantidade de
alcool, ou catalizador, para haver deslocamento do equilibrio da reacdo no sentido

dos produtos”.

O alcool metilico é o mais utilizado, pois apresenta grandes vantagens, como
por exemplo, altos rendimentos, menores pre¢co e consumo em relacdo ao uso do
alcool etilico. Entretanto, a utilizacdo do etanol no Brasil € atrativa, pelo pais ter

producdo em grande escala a partir de fontes renovaveis e ser menos téxico.

Apbs a reacao e separagdo do glicerol, o biodiesel precisa ser purificado, pois
contem residuos de alcool, catalisador, sabao, triacilgliceréis e produtos
intermediarios (monoacilglicerois e diacilglicerois). A etapa de purificacdo € necessaria
para que o biodiesel produzido atenda as especificacbes exigidas para a

comercializacao.
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No Brasil, 0 biodiesel deve atender as especificacdes estabelecidas pela ANP,

em sua Resolucdo ANP n° 45/2014, enquanto que, nos Estados Unidos, vale a
norma ASTM D6751 da American Society for Testing and Materials (ASTM) e na

Europa, a norma EN 14214 do European Committee for Standardization (CEN)

(KNOTHE et al., 2006). A Tabela 2 apresenta as especificacdes de qualidade do

biodiesel estabelecidas no Brasil, Estados Unidos e Uni&o Européia.

Tabela 2 — Propriedades, especificacdo e valores limites de qualidade do biodiesel

CARACTERISTICA UNIDADE Brasil EUA UE
ABNT ASTM D EN/ISO

Aspecto - 1) - -
Massa especifica a 20° C kg/m3 850 a 900 -- 850 - 900b
Viscosidade Cinematica a mmz/s 3,0a6,0 1,9-6,0 3,5-5,0
oeC
Teor de agua, max. mag/kg 200,0 500 500
Contaminagéo Total, max. mag/kg 24 -- 24
Ponto de fulgor, min. °C 100,0 130 120
Teor de éster, min % massa 96,5 -- 96,5
Cinzas sulfatadas, max. % massa 0,020 -- 0,02
Enxofre total, max. mag/kg 10 15 10
Sédio + Potassio, max. mag/kg 5 Anotar
Célcio + Magnésio, méx. mg/kg 5 -
Fosforo, max. mag/kg 10 10 10
Corrosividade ao cobre, 3ha - 1 3 1
50 °C, max.
NGmero Cetano - Anotar 47 51
Ponto de entupimento de °C
filtro a frio, max. Por regiao -- Por regiao
indice de acidez, max. mg KOH/g 0,50 0,50 0,50
Glicerol livre, méax. % massa 0,02 0,02 0,02
Glicerol total, max. % massa 0,25 0,25 0,24
Monoacilglicerol, max. % massa 0,7 -- 0,80
Diacilglicerol, méx. % massa 0,20 -- 0,2
Triacilglicerol, méx. % massa 0,20 -- 0,2
Metanol e/ou Etanol, max. % massa 0,20 - 0,2
indice de lodo g/100g Anotar -- -
Estabilidade a oxidacao a h 6 - 6,0

110°C, min.

Nota (1) Limpido e isento de impurezas, com anotagdo da temperatura de ensaio.

Fonte: Adaptada de ANP, 2014.
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A especificacdo brasileira é similar a européia e americana, com flexibilizacdo
para atender as caracteristicas de matérias-primas nacionais. Alguns itens possuem
a informacéao “anotar”, significando que a ANP n&o estabeleceu um valor maximo ou
minimo. De acordo com Cavallari (2012), isto visa néo criar obstaculos a utilizacéo de
algumas matérias-primas, como por exemplo, a mamona que tem viscosidade elevada

e a soja e o girassol que apresentam alto indice de iodo.

3.2 Processos de Purificagéo de Biodiesel

A grande desvantagem da reacao de transesterificacdo em meio alcalino esta
na dificuldade de purificar o biodiesel produzido. Esta etapa tem o objetivo de remover
qualguer quantidade residual de catalisador, sabdes, sais, alcool ou glicerina livre do
biodiesel produzido (KNOTHE et al., 2006). Na Tabela 3 encontram-se algumas
impurezas do biodiesel e suas conseqUéncias nos motores de ciclo diesel
(FELIZARDO, 2013).

Tabela 3 — Impurezas e consequentes problemas nos motores

Contaminacao Efeito Problema

Catalisador (Na*, K*) Produc¢édo de particulas solidas Obstrucdo dos injetores
Obstrucéo dos filtros

Agua dissolvida Formacdao de acidos graxos

Agua livre em Corrosdo em todas as partes Corroséo e formagéo de

misturas metdlicas; Proliferacao de bactérias; depositos

Aumento da condutividade elétrica.
Corrosao de metais nao ferrosos;

Glicerina livre Obstrucao dos filtros e
mono e Sedimentacdo em partes moveis. coqueficacdo nos
diacilglicerdis injetores

Corrosao do aluminio e do zinco;
Metanol livre Diminuicdo do ponto de fulgor. Corroséo

Fonte: Adaptado de FERLIZADO, 2013.

Os processos de purificacado de biodiesel podem se classificar em processos
de purificacdo com agua e processos de purificacdo a seco (ATADASHI et al., 2011,
STOJKOVIC et al., 2014; BATENI et al., 2017).
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3.2.1 Purificagcdo com agua

O método de purificagcdo por via Umida € o mais utilizado nas usinas de
biodiesel pelo baixo custo, simplicidade e eficiéncia. Porém tem como desvantagem a
necessita de grande quantidade de agua e, consequentemente, a geracdo de grande
volume de efluente que necessita de tratamento adequado (GRANADOS et al., 2007,
NGAMCHARUSSRIVICHAI et al., 2008). Sendo necesséario utilizar 3L de agua para
purificar cada litro de biodisel produzido (DE BONI et al., 2007). Segundo Saifuddin e
Chua (2004), 18% dos ésteres formados podem ser perdidos em emulsées quando
ha presenca de sabfes na mistura.

Diversas metodologias de lavagens sao citadas na literatura, com &agua
aquecida, agua acidificada (adcidos mais utilizados: cloridrico, sulfarico e fosférico) e
solventes (éter de petroleo, hexano) (ATADASHI et al., 2011; SRIVASTAVA, 2008;
WANG, LIU e ZHANG, 2007) buscando-se reduzir a quantidade de agua necessaria
e consequentemente a geracédo de efluentes.

As usinas que utilizam agua acidificada para obter um biodiesel dentro do
padrbes de qualidade seguem as seguintes operacfes: lavagem &cida; secagem
através de destilacdo para remover agua e recuperar metanol (ATADASHI, AROUA e
AZIZ, 2008); e filtracdo através de placas de silica e terras diatomaceas para retirada
de esterois, estéril e particulas contaminantes (RUBIM, 2013).

Ja o efluente gerado na lavagem é enviado para um filtro de malha grossa, em
seguida para um separador de 6leo e depois segue para um reator. Neste, ajusta-se
o pH do efluente e adiciona-se um agente coagulante (cloreto férrico ou sulfato de
aluminio) mais um polimero. Sendo o liquido enviado para tratamento bioldgico e o
sélido enviado para leito de secagem (VELJKOVIC, STAMENKOVIC e TASIC, 2014).

3.2.2 Purificagcdo a seco

Diante da desvantagem existente na purificacdo por via Umida, processos de
lavagem secos tem atraido a atencdo dos produtores e pesquisadores. Esses
processos baseiam-se nos mecanismos de filtracdo, adsorcéo fisica ou de permuta
ionica (WALL et al., 2011).

A purificacdo utilizando adsorventes € bastante atrativa por apresentar a grande
vantagem de eliminar a geracéo de efluentes e reduzir o tempo total de produgéo visto

que elimina as etapas de lavagem e centrifugacao.
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A Figura 5 apresenta de forma resumida, um fluxograma com as principais
etapas de producado do biodiesel. No reator ocorre a reacao de transesterificagdo do
0leo com alcool metilico misturado previamente ao catalisador hidréxido de soédio;
apos a reacdo, os produtos seguem para um decantador, onde ocorre a separacao
dos ésteres (fracdo menos densa) da glicerina (fracdo mais densa). Em seguida, a
mistura de ésteres e contaminantes € aquecida para recuperar o excesso de alcool
metilico. E por fim, o fluxograma evidencia as etapas que séo eliminadas quando a
purificacdo é realizada com adsorventes, a lavagem e a desumidificacdo (secador)
dos ésteres. Sendo essas Ultimas operagdes suprimidas no processo de lavagem a
seco (MAZZIERI, VERA e YORI, 2008).

Figura 5 — Fluxograma com as principais etapas de produc¢ao de biodiesel

Tanque MeOH
NaOH MeOH
l l Secador
K
* LAVAGEM
=W [ + v + Secador
B 0 ° °
(>l
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Aquecedor _Y¥

Tanque de dleo Emulsdo
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Tanque de Biodiesel
Tanque de Glicerina

Fonte: Adaptado de Biocombustiveis, 2017.
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3.3 Adsorcgao

De acordo com Skoog et al. (2006), a adsorcao é um fendémeno de superficie
ou de interface que pode ser enunciado como um processo no qual uma substancia
gasosa, liquida ou sdlida fica retida a superficie de um sélido. A adsor¢cdo também
pode ser conceituada como uma tendéncia de acumulagédo de uma substancia sobre
outra. Pois estando duas fases imisciveis em contato, 0os ions ou moléculas
(adsorbato) de um substancia (liguida ou gasosa) tendera a se concentrar na
superficie do soélido (adsorvente) para neutralizar o desequilibrio eletrénico existente
no mesmo. Segundo Ciola (1981), “os atomos de qualquer superficie ndo possuem as
forcas de atracao perpendiculares sobre seu plano balanceadas e, portanto, possuem
certo grau de insaturagdao”. Sendo este grau de instauragcdo maior nos materiais

adsorventes.

A tendéncia a neutralizar essa insaturacdo ou desequilibrio eletrénico, gera
uma energia superficial, que é responsavel pelos fendbmenos de adsorcdo. Essa
energia promove ligacbes de variadas intensidades. Havendo ligacGes fortes, a
retencdo de moléculas na superficie se da até a saturacao de sitios ativos, formando
uma monocamada adsortiva por rea¢des quimicas, 0 que caracteriza a quimissorcao
(adsorcédo quimica), mas ocorrendo ligacdes fracas, acontece a fisissorcéo (adsorcao

fisica).

A adsorcédo quimica envolve intera¢des quimicas que favorecem a formacao de
um composto quimico de superficie ou complexo de adsor¢do. E um processo
bastante especifico, ja que € necessario que haja uma interacéo direcionada entre o
adsorvente e o adsorbato para que ocorra (NETZ e ORTEGA, 2002).

A adsorcéo fisica, chamada também de adsor¢éo de Van der Waals, ocorre por
forcas de repulsdo e disperséo, e forcas eletrostaticas do tipo dipolo induzido. Este
tipo de adsorcéao nao altera as propriedades do adsorvente e geralmente é facilmente
reversivel, sendo o adsorbato liberado (dessorvido) com modificacdo de temperatura
ou pressdo (HUNTER, 1993). A Tabela 4 apresenta as caracteristicas que

diferenciam a adsorc¢éo quimica da fisica, sendo o adsorbato gasoso.
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Tabela 4 — Diferencas entre a adsor¢éo quimica e fisica

ADSORCAO FISICA

ADSORCAO QUIMICA

Tipo de forca

Especificacdo

Numero de camadas
Dissociacao

Calor de adsorcéo (-AHads)
Temperatura

Reatividade quimica

Van der Walls
N&o especifica

Multicamadas
Nenhuma dissociacao
das espécies
adsorvidas

= 40 a 10 KJ/mol

Significante a baixas
temperaturas
Réapida, nado ativada,
reversivel

Comparaveis as ligacdes
guimicas
Altamente especifica

Monocamadas
Pode envolver dissociacao

= 40 a 1000 KJ/mol

Possivel em uma ampla
faixa de temperatura
Ativada, pode ser lenta e
irreversivel

Fonte: Ruthven, 1984 apud Vasques, 2010.

Os dados de entalpia apresentados na Tabela 4 para sistemas soélido-gas,

indicam que tanto a adsorcéo fisica quanto quimica é exotérmica. De acordo com a

Equacao 1, o processo sera espontaneo (AG < 0) se ocorrer um aumento da desordem

na interface solido-gas, ou seja, um aumento da entropia (AS > 0) (CRINI e BADOT,
2007; NASCIMENTO et al., 2014).

AGads = AHads — TASads

Equacéo 1

O processo adsortivo pode ser quantificado pela expressdo apresentada na

equacéao 1.

_(ci-cpHv
- m

Q

Equacéo 2

Onde Q representa o teor de soluto adsorvido por unidade de massa do

adsorvente, Ci e Cf, sdo respectivamente, as concentracdes inicial e final do adsorbato

na solugéo, V é o volume de solugdo de adsorbato e m a massa de adsorvente

(NASCIMENTO, 2014).
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Os matérias adsorventes comercializados sdo solidos porosos em formatos
variados (granulos, esferas, cilindros e flocos) e contém areas superficiais de 300 a
1200 m?/g (SEADER e HENLEY, 2006). Eles podem ser do tipo inorganicos, organicos
ou polimétricos. De acordo com Sing (1998) sao classificados pelo diametro de poros

em microporosos (< 2 nm), mesoporosos (2-50 nm) e macroporos (> 50nm).

3.3.1 Adsorventes para purificagao de biodiesel

Os adsorventes Magnesol® (fornecido por Dallas Corporation) e as resinas
Purilite® PD206 (fornecida por Purolite) e Amberlite® BD10 Dry (fornecida por Rohm
& Haas) sdo comercializados para a purificacdo de biodiesel (PICCIN, 2015). A
literatura (SABUDAK e YILDIZ, 2010; FACCINI et al., 2011) apresenta trabalhos com
esses materiais e também pesquisas com argilas e outros minerais (BERRIOS et al.,
2011; DE PAULA et al., 2011; GUIMARAES et al, 2014), biomassas (GOMES et al.,
2015; SQUISSATO et al., 2015; ALVES et al., 2016) e silicas (YORI et al., 2007;
MAZZIERI, VERA E YORI, 2008; VERA et al.,, 2011; MANUALE et al., 2014;
FADHIL E ABDULAHAD, 2016) todos buscando purificar biodiesel de forma eficiente

e economicamente viavel.

Sabudak e Yildiz (2010) compararam o desempenho do Magnesol, da resina
Purolite e lavagem aquosa na purificacédo de biodiesel produzido a partir de metanol e
6leo usado em frituras. A adsor¢cdo em Magnesol foi realizada em batelada, com 1%
em massa de adsorvente, temperatura de 70-80°C e agitacdo por 1 h. J& a adsorcdo
em resina PD206 foi realizada em fluxo continuo, a temperatura ambiente. Os autores
relataram que a resina Purolite e o Magnesol apresentaram desempenhos
semelhantes entre si e levemente superiores ao da lavagem aquosa.

Faccini et al. (2011) estudaram a purificagéo de biodiesel de soja produzido por
rota metilica e catalise alcalina, utilizando como adsorventes: silica; Amberlite BD10
DRY:; Purolite PD 206; e Magnesol. A eficiéncia dos adsorventes foi analisada através
da remocdao de sabéo, potassio e glicerina livre e ligada. Os melhores resultados foram
obtidos com silica a 2% e Magnesol a 1%.

A adsorc¢ao de glicerol em uma resina sulfonada, desenvolvida a partir da resina
Amberlite foi avaliada por Chen et al (2012). Ensaios de equilibrio foram realizados

em temperaturas de 303-323 K. Sendo o modelo de isoterma de Freundlich o que
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mais se ajustou aos dados obtidos (r?> 0,98) e o parametro do modelo 1/n implicou
que o prcesso de adsorcéo foi favoravel.

A remocao de sabao de biodiesel metilico, obtido por catalise heterogénea, foi
estudada por Ferrero et al (2014) utilizando como adsorvente a resina Pirolite (6% em
peso) e uma membrana ceramica (0,1 um). Os dois processos foram eficientes, porém

o biodiesel bruto necessitou de um pré-tratamento com carbonato de soédio (Na2COs).

Experimentos com silicato de magnésio e a argila bentonita nas concentracdes
de 0,5; 0,75 e 1,0% (em relacdo a massa de biodiesel) foram realizados por Berrios
et al (2011) para remocgao de metanol, glicerol e sabdes de biodiesel. Os ensaios
foram realizados em batelada, sob agitagéo (200, 400 e 600 rpm) durante 15 minutos
e em seguida o produto foi centrifugado a 4000 rpm durante 10 minutos. O silicato de
magneésio conseguiu remover 98% de metanol, 67-92 % de sabdo e 15-55% de
glicerol. E a bentonita conseguiu remover 98% de metanol, de 24-40% de sab&o e 15-
20% de glicerol.

As argilas bauxita, bentonita e atapulgita também foram utilizadas como
adsorventes na purificacdo de biodiesel metilico de 6leo de soja usado em frituras. A
argila que apresentou melhor desempenho em termos de remocéao de glicerina livre e
sabédo foi a bentonita a 3% (em relagdo ao volume de biodiesel). Porém, todas as
argilas e principalmente a atapulgita, contribuiram com o aumento de tracos de agua
no biodiesel (DE PAULA, 2011).

A utilizacdo de vermiculita (mineral argiloso) e diatomita (mineral arenoso)
foram avaliados, por Guimaraes et al. (2014), como adsorventes na remocao de
glicerol de biodiesel produzido a partir de 6leo residual de frituras e metanol. Os
resultados de sorcdo foram comparados com o0s obtidos usando a resina
comercial Purolite® PD206. As analises de teor de glicerol livre (GL) foram
realizadas por cromatografia gasosa. Tanto a vermiculita quanto a diatomita
mostraram desempenho compativel com o da resina PD206 na remocao de

glicerol livre do biodiesel.

Vasques et al. (2013) utilizaram como material adsorvente carbono ativado com
acido nitrico. No procedimento adicionou-se 5 g de carbono ativado em 50 mL de de
acido nitrico a 65%; a mistura foi aquecido a 60 ° C e mantido a esta temperatura com
agitacdo constante durante 1 h; lavou-se o material com agua destilada e secagem

ocorreu a 110 ° C. Estudos de cinética (a 30 ° C) e isotermas de adsorcao foram
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obtidas a 20 ° C, 30 ° C e 40 ° C. Os resultados indicaram que a adsorcao de glicerol
aumentou com o uso de carbono ativado modificado quimicamente, mostrando que o
pH tem uma forte influéncia na adsorcao de glicerol.

Cascas de banana e cogumelo (Pleurotus espécies) foram utilizadas como
adsorventes na purificacdo de biodiesel produzido a partir de 6leo de pinhdo manso
(BANGA, VARSHNEY E KUMAR, 2015). Os autores compararam o desempenho
desses materiais com a remocdo obtida pelos adsorventes ja comercializados,
Amberlite BD10 DRY, Purolite PD 206 e Tulsion T-45BD. Os parametros avaliados
foram: agua, acidez, glicerina e glicerol livre. Os resultados mostraram que 0s
adsorventes naturais foram considerados igualmente adequados na remocdo de
glicerina e glicerol livre, porém ndo conseguiu atingir o limites determinados para agua
e acidez.

Gomes e colaboradores (2015) utilizaram adsorventes naturais como celulose
e amido de diferentes fontes (milho, batata, mandioca e arroz) na purificacdo de
biodiesel produzido a partir de 6leo de girassol. A eficiéncia dos processos de remoc¢ao
de impurezas de biodiesel foi avaliada pela determinacdo do indice de acidez,
alcalinidade combinada, glicerina livre e turbidez do biodiesel. Todos os adsorventes
estudados apresentaram boa eficiéncia na remoc¢do das impurezas e mostraram
comportamento semelhante, independente do tipo ou quantidade de adsorvente

empregado.

Alves e colaboradores (2016) estudaram a purificacdo de biodiesel utilizando
com adsorvente o bagaco de cana-de-acUcar em trés formas diferentes: bagaco de
cana-de-acucar cru (tal como recebido), bagaco pré-tratado com explosao de vapor e
cinzas de bagaco. Os dados de adsorcédo de equilibrio mostraram que a adicédo de
apenas 0,5% em peso de bagaco de cana-de-acucar removeu 40% da glicerina do
biodiesel bruto e obtiveram um biodiesel com menos de 0,02% em peso de glicerina.
Porém, em relacdo ao teor de agua, as trés formas do bagaco se mostraram

ineficientes.

Estudos desenvolvidos por Squissato et al. (2015) analisaram a purificagéo de
biodiesel utilizando com adsorvente a polpa do eucalipto. Avaliaram a influéncia do
tamanho das fibras, a massa do adsorvente, o didmetro da coluna e o auxilio de

presséo para filtracdo. A melhor configuracdo do sistema obteve 0,0081 + 0,0001 de
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glicerol, 0,268 *+ 0,009% (p/p) de metanol e 636 ppm de contetdo de agua (acima do
permitido = 500 ppm).

Fadhil e Saeed (2015) utilizaram residuos de cha foram utilizados como matéria
prima na preparacdo de adsorventes para purificacdo de biodiesel. Esse material,
apos a remocao de algumas impurezas foi tratado com uma solucao de acido sulfarico
(50% em peso). O estudo de adsorgéo foi realizado em batelada e em coluna, sendo
este ultimo comparado parado com a uma zedlita. Analises de densidade, viscosidade
cinematica, valor acido, indice de refracdo, ponto de inflamacdo e sab&do foram
realizadas. Os resultados obtidos com o adsorvente sulfonado foram melhores que os
obtidos com a zedlita e os autores atribuiram a eficiéncia a maior area superficial do

adsorvente sulfonado.

Manique et al. (2012) estudaram a utilizagéo de cinzas de cascas de arroz (1,2,
3, 4 e 5%) como adsorventes na purificacdo de biodiesel, obtido por transesterificacao
alcalina de o6leo de fritura. Os resultados obtidos na concentacdo de 4% foram
semelhantes aos obtidos com Magnesol a 1% (m/m) e solucdo acida (2% H3zPOa4),
porém, os autores apresentam esse material com a vantagem de utilizacdo apoés a
sua utilizacdo como adsorvente na purificacdo do biodiesel. Pois as cinzas de cascas
de arroz tem a possibilidade de reutilizacdo na agricultura, como um corretivo para
solo devido ao seu material organico biodegradavel (glicerina, biodiesel, e sabdo) e

teor de potéssio (catalisador).

Ozgiil-Yiicel e Turkay (2003) utilizaram cinzas de cascas de arroz e silica gel
como adsorventes para reduzir o teor de acidos graxos em biodiesel metilico. Para
os estudos de adsorcéo, preparou-se solucdes de biodiesel em hexano (2, 5 e 10%
v/v) e utilizou-se 1, 2, 3 e 4 g dos adsorventes em 50 mL de cada solucéo. Os sistemas
foram mantido sob agitacdo por 30 min, a 25°C. A eficiéncia de adsorcao foi
constatada com a reducao do teor de acidos graxos com o aumento da concentracao
de biodiesel e aumento da massa de adsorvente. Porém, utilizando-se maiores
guantidades de cinzas de cascas de arroz, percebeu-se a adsor¢cdo dos ésteres
metilico, fato ndo observado com a utilizacdo da silica. Os resultados demonstraram
que ambos os adsorventes foram eficientes na reducéo dos teores de acidos graxos

livres, entretanto, a silica gel obteve melhor desempenho.
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Outros trabalhos também apresentaram a silica como um adsorvente promissor
na purificacdo de biodiesel (YORI et al., 2007; MAZZIERI et al., 2008; VERA et al.,
2011; MANUALE et al., 2014; FADHIL e ABDULAHAD, 2016).

Yori e colaboradores (2007) utilizaram silica gel na remocéo de glicerol livre (GL)
em biodiesel contendo de 0,1 a 0,2% de GL. Os experimentos foram realizados em
fluxo continuo e temperatura ambiente em uma coluna de ago inoxidavel de 0,625 cm
de diametro interno e 30 cm de comprimento, com velocidades intersticiais entre 3 e
11 cm/min. Os autores obtiveram uma capacidade adsortiva de 0,130 g de glicerol
livre por grama de silica gel e constataram que o ponto de saturacdo do leito depende
principalmente da taxa de alimentagcdo, da concentracdo de glicerol, da massa de
adsorvente e didmetro da silica.

Mazzieri, Vera e Yori (2008) utilizaram silica gel para purificar biodiesel metilico
(contaminado com &gua, metanol, monoglicerideos e sabfes) sendo avaliada a
remocdo de glicerol e monoglicéridos. Os autores constataram que adsorcédo de
glicerol ndo é influenciada pela presenca de pequenas quantidades de agua e sabdes.
Ja a presenca de metanol e monogliceridos reduz a capacidade de adsorcdo de

glicerol devido a competicao de sitios de adsorcéo da silica.

Manuale et al. (2014) utilizaram trés silicas comercias: 3000, 300B e 450 TriSyl
(W.R. Grace Argentina SA) buscando adsor¢ao das principais impurezas do biodiesel
de soja (sabdo, &gua, glicerol livre, metanol, monoglicerideos, diglicerideos,
triglicerideos) e optimizacao da capacidade de adsorcao da silica. Para tal, 100 mL de
biodiesel foram colocados em contato com os adsorventes (1,0 e 3,0 g) a temperatura
selecionada (50, 65, 80 e 90° C) para um tempo de contato convenientemente
escolhido (15-100 min). As melhores condi¢cdes foram alcancadas utilizando a Silica
Trisyl 3000 a 0,2 bar, 90 ° C, com tempos de contato superiores a 45 min e 1,1% de
adsorvente. Sob estas condi¢des foi possivel eliminar totalmente o metanol e a 4gua
do meio sem afetar a adsor¢éao de outras impurezas.

Os resultados dos trabalhos que utilizaram silicas para purificacdo de biodiesel
indicam que € possivel obter um biodiesel que satisfaca as principais especificagdes
exigidas pelas agéncias regulamentadoras, porém ainda se faz necessario estudos

visando sua regeneracao e reducéo de custos.
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3.4 Quitosana e derivados

A pesquisa de materiais adsortivos que possam ser aplicados na purificacédo de
biodieseis continua sendo de grande importancia visto que mesmo diante dos
problemas que a lavagem com agua acarreta ainda € o método mais utilizado.

Uma matriz bastante atrativa para estudos € a quitosana, um biopolimero
policatiénico natural, derivado da quitina (WU, 2002; BAYRAMOGLU, 2017).

A quitina é a segunda substancia mais abundante da costa terrestre, sendo
encontrada principalmente nas carapacas de caranguejo e camardo (HEIN et al.,
2008). A producdo de quitosana ocorre através da reacdo de desacetilizacdo da
quitina, geralmente com NaOH por processo termoquimico a 110-115°C (MENDES et
al., 2011). Para o biopolimero ser considerado quitosana, a quitina deve apresentar

grau de desacetizagao superior a 60% (KUMAR et al., 2004) (Figura 6).

Figura 6 — Estruturas da quitosana e da quitina, respectivamente.

CH,OH CH,OH

OH OH OH OH

NH; NHCOCH.,

Fonte: Adaptado de Kumirska, 2011.

A estrutura quimica da quitosana é formada por unidades estruturais de 2-
amino-2-desoxi- D-glicopiranose (GIcN) e 2-acetamido-2-desoxi-D-glicopiranose
(GlcNACc) unidas por ligagoes glicosidicas do tipo 8 (1—4) (GONSALVES et al., 2011).
Ela apresenta grupos hidrofilicos e hidrofobicos, além de hidroxilas e aminas que lhe
possibilita grande poder de adsorcdao (JANSSON-CHARRIER et al., 1996). Sendo
utilizada como adsorvente de diversas espécies tais como ions metalicos, compostos

aromaticos, acidos organicos e inorganicos e corantes.

35



Dentre as propriedades mais relevantes da quitosana podemos citar a
biocompatibilidade, biodegradabilidade e suas caracteristicas fisicas e quimicas, que
possibilitam a preparacdo de materiais poliméricos com diferentes formas (géis,
flocos, fibras, pérolas, microesferas e nanoparticulas) lhe permitindo atuar em
diversas areas (KRAJEWSKA, 2004; DUTTA et al., 2004).

e Tratamento de efluentes : remoc¢éao de metais pesados, floculagcdo/coagulagéao
de corantes e proteinas (NO e MEYERS, 2000; KAMARI, NGAH e LIEW,
2009).

e Cosmeéticos: creme hidratante, cremes corporais, lo¢cdo para banho
(KRAJEWSKA, 2004; DUTTA et al., 2004).

e Alimentos: anti colesterol e gordura, conservante, material de embalagem,
aditivo para alimentacao animal (KRAJEWSKA, 2004; DUTTA et al., 2009).

e Medicina: pode ser empregada como agentes bacteriostaticos fungistaticos,
veiculos de entrega de drogas, sistemas de libertacdo controlada de drogas,
células artificiais, cicatrizacao de feridas (pomadas / curativos), membranas de
hemodialise, lentes de contato lentes, pele artificial, suturas cirdrgicas e na
engenharia de tecidos (KRAJEWSKA, 2004; HEIN et al.,, 2008; FELSE e
PANDA, 1999).

e Biotecnologia: como matrizes cromatograficas, membranas para separacfes e
na imobilizagdo enzimatica / celular (KRAJEWSKA, 2004).

e Agricultura: revestimento de sementes e fertilizantes; e liberacdo agroquimica
controlada (SYMONDS et al., 2016).

e Papel: devido a semelhanca quimica com a celulose, a quitosa € utilizada na
industria de papel para fortalecer o papel reciclado e aumentar a simpatia

ambiental das embalagens e outros produtos (DUTTA et al., 2004).

As propriedades da quitosana, aliadas as possibilidades de modificacao de sua
estrutura, faz dela um biopolimero muito atrativo para pesquisa em materiais.
Saifuddin, Refal e Kumaran (2014) desenvolveram um bioadsorvente a partir de

quitosana para purificar glicerina oriunda da producédo de biodiesel. Os autores
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obteveram percentagem de purificacao de 93,1-94,2% (m / m) e resultados satisfatorio
em relacdo a remocao de cinzas, cor e monoglicerideos.

A quitosana apresenta diversas possibilidades de reacdo com alongamento da
cadeia (polimerizacdo, copolimerizacdo, hibridos dendimeros, ligacdes peptidica,
hidrogéis) ou substituicio de grupos (carboxialquilacdo, acilacdo, sulfatacéo,
alquilagédo e oxidacéo) devido a presenca de aminas e hidroxilas em sua estrutura
(CHOPIN et al., 2014).

No presente trabalho foram exploradas a formacdo de um hibrido através do

processo sol-gel e em seguida a reacao de oxidagdo com o ion periodato.

3.4.1 Materiais hibridos - Processo sol-gel

De acordo com Saegusa (1995) sdo denominados materiais hibridos aqueles
constituidos pela combinacdo dos componentes organicos e inorganicos que,
normalmente, apresentam propriedades complementares, dando origem a um Gnico
material com propriedades diferenciadas.

Entretanto, José e Prado (2005), mencionam que as propriedades de um
material hibrido ndo sdo apenas a soma das contribuicbes individuais de seus
constituintes, mas também séo promovidas caracteristicas Unicas da combinacao dos
constituintes envolvidos. Segundo os autores, essas propriedades sdo determinadas
principalmente em funcéo da natureza de interacao, que classifica os hibridos em trés

classes:

l. Pontes de hidrogénio, forcas Van der Waals e interacdes eletrostaticas;
Il. LigagOes covalentes;

Il. Combinacao das ligacdes e interacdes amencionadas em | e Il.

Segundo Sanches et al. (2005) apud Zaldivar (2015) os hibridos organicos-
inorganicos apresentam as seguintes rotas de sinteses: 1. Reacdes de polimerizacao
de precursores moleculares em solventes agquosos ou organicos (onde se inclui o
processo sol-gel convencional); 2. Hibridizagcdo de nanoblocos; 3. Automontagem de
nanocompositos. Dentre as rotas de sinteses destes hibridos o processo sol-gel € o

mais utilizado.
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Os primeiros relatos da técnica sol-gel datam de 1846 e 1864, quando 0s
pesquisadores Ebelman e Graham observaram que a hidrélise de tetraortossilicato
(TEOS), sob condicbes acidas. Em escala industrial foi utilizado pela vez em 1939
pela Schot Glass para deposi¢do de camadas delgadas de 6xidos sobre vidros. Ja a
primeira patente na area de sol-gel foi concedida somente em 1943 (patente DE
736.411) a empresa alema Jenaer Glaswer Schott & Gen. In Jena. para filme de
silicato formado por imersdo (BRAGA et al., 2014; HIRATSUKA, SANTILLI E
PULCINELLI, 1995; FEDERMAN, 2004).

O interesse pelo método sol-gel € motivado pelo fato desta técnica proporcionar
a obtencdo de materiais com elevada pureza e homogeneidade a temperatura
ambiente (ou préxima) e pressdo ambiente. De acordo com Hiratsuka, Santilli e
Pulcinelli (1995), o termo Sol-gel evidencia um processo de transicdo, em que uma
solucao (Sol) transforma-se em gel pelo estabelecimento de liga¢cdes quimicas entre
as particulas ou entre as espécies moleculares.

O processo sol-gel convencional, baseado em derivados alcoxidos, ocorre em

duas etapas através das reacdes de hidrolise e condesacéo:

1. Hidrolise
M(OR)n + HO — M(OH)(OR)n-1 + ROH
Onde M = Si, Sn, Ti, Al, Mo, etc.

2. Condensacéao por olagéo ou oxolacéo
Olagéo
-MOH + H20* - M —— M-HO*-M + H20
-MOH + R-HO*-M ———— M-HO"-M + ROH
Oxolacdo
-MOR + HOM- —— M-O-M + ROH
-MOH + HOM- ———— -M-O-M- + H20

Na primeira etapa, tem-se a hidrélise do precursor alcoxido de um metal ou de
um semimetal que leva a formacdo de um produto hidroxilado e o alcool
correspondente. Em seguida, ocorre uma condensagcao que pode se processar por
olagédo ou oxolagao para a formacéo de uma mistura coloidal chamada de “sol”. Na
oxolacao, a condesacgéao ocorre entre o grupamento nao hidrolisado do alcoxido e uma
hidroxila ou entre duas hidroxilas (MENDES et al., 2011; JOSE e PRADO, 2005).
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De acordo com Mendes et al. (2011) a reacdo da quitosana com
tetraetilortossilicato (TEOS), através do processo sol-gel, d4 origem a compdsitos com
interessantes propriedades térmicas, mecanicas e adsortivas.

O TEOS apresenta em sua composicao grupos silanois (Si-OH) que facilmente
se ligam as hidroxilas e as aminas presentes na quitosana. Esses materiais
apresentam propriedades que podem ser exploradas na purificagéo de biodiesel visto
gue 0S grupos aminos presentes na quitosana podem corroborar no processo de
adsorcao de impurezas higroscopicas.

Os hibridos organico-inorganicos sédo aplicados em diversas areas:
biossensores, materiais estruturais, catélise, métodos de separagdo, nanoelectrénica,
revestimentos, aplicacdes biomédicas e optica. (AL-SAGHEER e MUSLIM, 2010; LAN
et al., 2010). Dentre as aplicacdes desses compadsitos, a literatura aborda o uso como
sorvente para uso em cromatografia de alta resolucdo (RASHIDOVA et al., 2014);
adsorvente de corantes aniénicos (CESTARI E VIEIRA, 2005); hibrido com aplicacdes
Opticas (SMITHA et al., 2008); imobilizacao de proteina bovina (LAN, 2010); suporte
para imobilizacdo de enzima (SIMOES et al., 2011) e biossorvente para purificacéo
de efluentes com metais toxicos (BUDNYAK et al., 2015).

Recentemente, Sabourian e colaboradores (2016) desenvolveram um
compésito nanofibroso de quitosana / tetraetilortosilicato / aminopropil trietoxissilano
(CS/TEOS / APTES) com o objetivo de ter um material adsorvente com mais aminas
através de um processo de eletrofiacdo para remocgéo dos ions Ni (Il), Cu (Il) e Pb (II).
As capacidades méaximas de sorcdo para os ions Ni (II), Cu (Il) e Pb (Il) sobre os
adsorventes nanofibrosos CS / TEOS / APTES foram 696,2, 640,5 e 575,5 mg/qg,

respectivamente.

3.4.2 Oxidacéo da quitosana

A reacdo de oxidacado da quitosana pode ser obtida utilizando varios agentes
oxidantes como o ozonio (YUE et al, 2009), o radical TEMPO (BORDENAVE, 2008),
H202 (TIAN et al, 2003), CrO3 + HCIO4, H202/Na2WOa4 (TERADA et al., 2003), HNO2
(TOMMERAAS et al 2001) e NalO4 (LV et al.,, 2013). Sendo a utilizacdo do ion
periodato estudada em detalhes por VOLD e CHRISTENSEN (2005),
CHRISTENSEN, VOLD, VARUM (2008) e KRISTIANSEN, POTTHAST,
CHRISTENSEN (2010).
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A reacdo da quitosana com o ion periodato, diferente de outros agentes
oxidativos clivando de forma seletiva a ligagdo C2-C3 pois de acordo com Carey e
Sunberg (2007), o ion periodato forma um complexo que reage com corbonos que
apresentam hidroxilas adjacentes ou outros grupos como aminas (nitrogénio também
possui par de elétrons disponivel) produzindo dialdeidos ou cetonas ou acidos
carboxilicos e aménia (Figura 7 B).

Segundo Charhouf et al (2014) “ estes aldeidos sédo capazes de existir em
varias formas, e em solucéo, o equilibrio ocorre entre as varias formas. Em agua, eles
podem existir com um hidratado, aldeido aciclico, hemiacetais ou hemaldais ou com
combinagdes destes”.

As quitosanas funcionalizadas com aldeido quando preparados por reagdo com
acido nitroso (HNO2), por exemplo, sofrem uma clivagem seletiva nos grupos aminas
e 1,4 da ligacéo glicosidica, produzindo 2.5-anidro-D-manose (ALLAN E PEYRON,
1995). Segundo Solomons e Fryhle (2009), o sistema nitrito de sédio e acido cloridrico
forma o ion nitrosénio (ou nitrosila) que reage com aminas para produz o sal diazénio.
Este sal é instalvel e se decompde gerando um carbocation que sofre um rearranjo
seguido de contragao do anel de 6 para 5 carbonos (Figura 7 C).

Figura 7 — Esquema das reac¢fes da quitosana com o ion periodato e acido nitroso (NaNO3/HCI).
Sendo a quitosana (A), 2,3-dialdeido (B), 2,5- anhydro-D-mannose (C)
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Fonte: Adaptado de De AZEVEDO, 2011.
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Lv et al (2013) sintetizou e caracterizou um compa@sito para capturar prata a
partir da quitosana funcionalizada com aldeidos através da reacdo com periodato. J&
Charhouf et al (2014) obteve os dialdeidos e constatou a formacao de bases de Schiff
(formadas a partir da interacdo de aldeildo ou cetonas com aminos livres) que sao

relatadas como tendo atividade antimicrobiana.

De acordo com Christensen, Vold e Varum (2008), a modificacdo quimica da
quitosana com periodato aumenta flexibilidade da quitosana, diminui sua a cadeia e

da origem a novos grupos reativos (dialdeidos), possibilitando novas aplicacdes.

Vold e Christensen (2005) realizaram estudos de cinética e estequiometria da
oxidacdo de quitosanas com periodato através da determinagédo da quantidade de
periodato consumido e da formacédo de amoniaco e formaldeido durante a reacdo. Os
autores observaram que mesmo com excesso de periodato a oxidacéo so atinge graus
de cerca de 0,5 e que o consumo de periodato em excesso ndo esta relacionado a
oxidacdo mas sim a despolimerizacdo que ocorre concomitantemente com a

oxidagao.

Vold (2004), ilustra esquematicamente como ocorre a oxidacao da extremidade
redutora da quitosana (Figura 8). O esquema mostra que até 6 moléculas de periodato
podem ser consumidas, dependendo da estabilidade do éster de formilo formado apo6s

clivagem da ligacédo e o C1-C2 e C2-C3.

Figura 8 — Esquema das etapas da oxidagdo da extremidade redutora da quitosana
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Segundo De Azevedo (2011) as quitosanas funcionalizados com aldeido
(produzidos por oxidagédo com periodatos) tem apresentado interesse principalmente
como intermediarios para produzir ésteres, iminas, aminas e derivados de amidas,
com aplicabilidade na induastria de farmacos. Outras aplicacbes encontradas na
literatura sdo na area de sensores (FENG, YANG e LI, 2010) e imobilizacdo de
enzimas (KRYSTEVA et al, 1994).

Contudo, a quitosana apresenta muitas possibilidades de modificacdo de sua
estrutura e consequentemente possui um amplo campo de aplicagdo para ser

explorado.
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4 MATERIAIS E PROCEDIMENTOS

4.1 Sintese do Hibrido Quitosana-Silica (QS)

A sintese do hibrido QS foi desenvolvida de acordo com Silva et al (2011). Para
tal, foram utilizados os seguintes reagentes: Quitosana da marca Trade TCI com grau
de desacetizacdo de 80 %, Alcool etilico P.A., Acido cloridrico, tetraetilortossilicato
com 98% e d=0,93g/ml (Sigma-Aldrich).

Inicialmente dissolveram-se 0,250g de quitosana em 10mL de uma solucéo de
etanol-agua (1:4). A suspensao foi aquecida (60°C) e agitada. Em seguida adicionou-
se 2mL de &cido cloridrico concentrado. A solucéo foi agitada por 12 horas para a
dissolugdo total da quitosana. ApOs esse periodo, adicionou-se 10mL de
tetraetilortosilicato (TEOS) e agitou-se por 40 minutos.

O material produzido foi transferido para uma placa de vidro e levado para uma
capela, onde permaneceu a temperatura ambiente por 8 horas e solidificou. Sendo
em seguida, triturado com auxilio de um almofariz com pistilo e armazenado a

temperatura ambiente, ao abrigo da luz e do ar.

4.2 Sinteses dos compostos SQPle SQP2

Para as sinteses dos adsorventes QSP1 e QSP2 foram utilizados os seguintes
reagentes: O hibrido Quitosana Silica (preparado anteriormente), Periodato de
potéassio, Solucdo tampdo (pH 4,5), Acetilacetona (0,5 mol/L), Acido acético (0,8
mol/L), Acetato de amodnio (2 mol/L) e Etileno glicol P.A. E os materiais utilizados sé&o

apresentados na Figura 9.

Figura 9 — Esquema dos materiais e equipamento utilizados na sintese dos adsorventes QSPs
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Esses procedimentos foram adaptados de Vold and Christensen (2005), visto
gue foram utilizadas nas mesmas condicfes com excecdo da forma da quitosana pois

0S autores partiram da quitosana pura em estado natural.

4.2.1 Ajuste de condicdes

Inicialmente as reacdes de oxidacado da Quitosana Silica com periodato (QSP),
avaliaram a concentracdo do periodato, variando-se a massa de periodato (50 e
100mg, por 3 horas) e o tempo de reacédo (1, 2 e 3 horas, utilizando 50 mg). Para tal,
utilizou-se 500mg de QS em 25 mL (12,5 mL do tampéo acido acético/acetato de sédio

pH 4,5 mais 12,5mL de 4gua) e adicionou-se a massa de periodato.

4.2.2 Sintese otimizada

Pesou-se 100 mg de periodato e acrescentou-se 25 mL do tampao &cido
aceético/acetato de sodio pH 4,5 mais 25 mL de agua. Sob agitagdo e adicdo de
nitrogénio para desarear o meio, adicionou-se 1g de QS triturado/mascerado. A
reacao foi finalizada com a adicao de etilenoglicol apds 1 hora para sintetizar QSP1 e
apos 2 horas para o QSP2.

44



O material produzido foi filtrado a vacuo e levado para um dessecador onde
permaneceu por 48 horas. Sendo, em seguida, armazenado a temperatura ambiente

ao abrigo da luz e do ar.

4.3 Caracterizacdo dos Adsorventes

Foram realizadas as seguintes analises: espectroscopia na regido do
Infravermelho (FTIR), Analise Termogravimétrica (TGA), Determinacdo da area

superficial (BET) e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Raman, Raio X.

4.3.1 Espectroscopia de absorcédo naregiao do infravermelho (FTIR-ATR)

Utilizou-se um Espectrofotometro de Infra-vermelho de Transformada de Forier
da Shimadzu, modelo Prestige-21. As amostras foram preparadas com KBr em forma
de pastilhas. A regido selecionada para andlise foi infravermelho médio de 4000-400
e 0 equipamento foi programado para registrar a média de 20 corridas. O equipamento
também possibilitou analisar amostras de biodiesel através da um sistema ATR
(Reflectancia Atenuada Total) que, de acordo com Quilles Junior (2014), opera
medindo as mudancas que ocorrem em um feixe de radiacao infravermelha totalmente
refletida em uma amostra sobre a superficie de um cristal opticamente denso com um

elevado indice de refracdo, geralmente um diamante.

4.3.2 Analise Termogravimétrica (TGA)

As analises termogravimétricas foram realizadas no equipamento Shimadzu
TGA — 50, sob atmosfera de nitrogénio na faixa de temperatura de 25 a 900°C, a uma
velocidade de aquecimento de 10°C/min.

4.3.3 Area superficial total (método BET)

Os materiais estudados em questéao foram previamente ativados a 150°C sob
vacuo por 24 horas, sendo entdo submetidos a adssorcao e dessorcao de nitrogénio
liguido, em um instrumento automatico Quantachrome ChemBet-3000 de fisisor¢ao
Autosorb — 1C. Os valores da area superficial especifica foram calculados, conforme
0 método descrito por Brunauer-Emmett-Teller , enquanto que as distribuicbes do
diametro médio dos poros foram obtidas conforme o método de Barret-Joyner-

Halenda.
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4.3.4 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As micrografias foram obtidas no Laboratorio de 6ptica do Instituto de Fisica da
UFAL. O equipamento utilizsdo foi um microscopio da Shimadzu, modelo SSX-550
Superscan e metalizador da Sanyu Electron, modelo Quick Coater SC-701. As
amostras foram metalizadas com ouro, empregado-se uma corrente de 10 mA

durante 8 minutos.

4.3.5 Espectroscopia de espalhamento Raman

Os espetros de espalhamento Raman foram obtidos em espectrofotdbmetro da
Renishaw. As andlises foram realizadas utilizando-se uma fonte de laser (SiO) com
comprimento de onda de 785 nm e forca de 50mW. Sendo a quitosana submetida a

intensidade de 5mW e os adsorventes sintetizados a 0,25mW.

4.3.6 Difratometria de Raio X

Os difratogramas de raios X foram obtidos em difratbmetro da marca
SHIMADZU modelo XRD6000. As analises foram realizadas com tensdo de 30kV e
corrente de 30mA. O angulo de incidéncia variou de 3-50° 26, com velocidade de 2 °
mint. As analises de Raio X foram realizadas no Laboratério de Sintese de

Catalisadores do curso de Engenharia Quimica.

4.4 Preparo do Biodiesel

Para a producao do biodiesel, foi utilizado 6leo de soja comercializado para
consumo humano (marca Soya), alcool metilico P.A. e hidroxido de sodio.
As propor¢des dos reagentes seguiram as utilizadas por Alves (2016). Sendo

utilizados 250 mL de 6leo de soja, 2 g de hidréxido de sédio e 50 mL de alcool metilico.
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O 6leo foi medido em proveta e transferido para um baldo de fundo redondo
gue foi acoplado ao rota evaporador (Rotavapor, R-210, BUCHI) onde comecou a ser
aguecido. Quando o 0leo atingiu a temperatura de desejada (60°C), a solu¢do formada
por metanol e hidroxido de sodio foi adicionada ao baldo. A reacao foi conduzida sob
agitacao (aproximadamente 140 rpm) por uma hora.

Apds uma hora de reacdo, aumentou-se a temperatura do banho para 85°C
para eliminar residuos de metanol, por 10minutos. Em seguida, o material foi
transferido para um funil de separacéao, onde permaneceu por 1 ou 24 horas para que
ocorresse a separacao do biodiesel (fase superior) da glicerina (fase inferior). Apds o
tempo de separacdo das fases, verificou-se o volume do biodiesel formado para
calculo do rendimento da reacao.

O tempo de separacdo do biodiesel da glicerina foi de 1 hora no inicio dos
experimentos e depois ajustado para 24 horas.

No inicio dos experimentos o tempo de separacao foi de hora foi para observar
e monitorar o processo de adsorcao via FTIR-ATR, ou seja, visualizar as vibracdes e
estiramento de OH em 3500 cm™. Depois, para poder quantificar o glicerol livre via
UV/Vis foi necessario partir de um biodiesel com teor de glicerol que néo ultrapassasse
o limite de decteccao do método, sendo preciso um tempo maior de separacao da
glicerina (24 h).

O preparo de biodiesel antecedia sua utilizacdo em 24 horas. Devido a
alteracdes visiveis em seu aspecto, como por exemplo, depdsitos de glicerina,
buscou-se nao utiliza-lo apos 2 dias de producéo.

4.5 Processos de Purificagcédo do Biodiesel

4.5.1 Ensaios preliminares

Os primeiros ensaios em batelada foram realizados utilizando-se como
adsorventes os materiais sintetizados (QS, QSP2), quitosana reticulada com
glutaraldeido e carvao ativado. Esses outros materiais foram testados para efeito
comparativo. Para tal, pesou-se 150 mg de cada adsorvente em erlemayers e
adicionou-se 10mL de biodiesel. O biodiesel foi preparado no dia anterior e separado

da glicerina através de decantacéo por 12 horas.
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Os materiais permaneceram em contato com o biodiesel em agitacao por 2
horas. Em seguida, apos filtracdo, verificou-se o pH das amostras e fez-se andlise no
FTIR via ATR.

Esse ensaio foi repetido utilizando-se apenas 2 e 10 mg de adsorvente (QSP1
e QSP2) e o tempo de contato com o biodiesel foi de apenas 30 e 60 min,

respectivamente.

4.5.2 Estudos em batelada (glicerol)

A capacidade adsortiva dos materiais produzidos em relagéo ao glicerol livre foi
investigada através de experimentos em batelada variando-se a quantidade de massa
dos adsorventes em biodiesel metilico de soja. Para tal, utilizou-se uma incubadora
(shaker), modelo 420 da Marconi, com controle de rotacdo, tempo e temperatura. Os
experimentos foram acompanhados por UV/Vis através de uma curva de calibracéo
para determinacdo de glicerol em sistema de fase Unica.

Construiu-se a curva analitica de acordo com a metodologia desenvolvida por
Ribeiro e Rocha (2013). Para tal, preparou-se uma solugcéo estoque de glicerol em
agua, a 10 g/L e através de sucessivas diluicbes em alcool etilico P.A obteve-se
concentracfes de 10 mg/L a 100 mg/L. Também preparou-se solucdes de periodato
de potassio (5 mmol/L) e acetilacetona (0,5 mol/L) em tampéao de &cido acético (0,8
mol/L) e acetato de amdnio (2 mol/L) pH 5,3. A Figura 10 apresenta um esquema do

procedimento executado para a construcao da curva analitica.

Figura 10 — Esquema do procedimento realizado na construcéo da curva andlise de glicerol livre
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Fonte: Adaptado de Ribeiro, 2011.

Inicialmente, aliquotas de 500 uL de diferentes concentragdes de glicerol foram
transferidas para tubos de falcon, adicionou-se 200 pL da solugéo de periodato de
potassio, agitou-se e esperou-se 2 minutos. Apds esse tempo, adicionou-se 500 pL
da solucao de acetilacetona, sendo o sistema aquecido a 50 °C por 10 min. Por fim,
as amostras foram resfriadas até a temperatura ambiente (25°C) e fez-se a leitura da
absorbéancia a 410 nm. Para esta andlise utilizou-se o espectrofotometro 700 Plus
(FEMTO).

O procedimento analitico execultado na quantificacdo de glicerol livre nas
amostras de biodiesel é semelhante ao descrito anteriormente. Aliquotas de 50 uL de
biodiesel foram transferidas para tubos de falcon e adicionou-se 500 pL de alcool
etilico para facilitar a separagédo do glicerol. Em seguida, adicionou-se 200 pL da
solucdo de periodato de potassio, agitou-se e esperou-se 2 minutos. Apos esse
tempo, adicionou-se 500 pL da solucdo de acetilacetona, sendo o sistema aquecido
a 50 °C por 10 min. As amostras foram resfriadas até a temperatura ambiente (25°C),
adicionou-se mais 3,5 mL de alcool etilico e fez-se a leitura da absorbéncia a 410 nm.
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4.5.2.1 Cinética de adsorcéao do glicerol livre

Em erlenmeyers de 125 mL foram adicionados 30 miligramas de adsorventes
e 5 mL de biodiesel. Os sistemas foram colocados na incubadora (shaker) e
submetidos a agitacdo de 150 rpm e temperatura ambiente.

Apébs tempos pré-determinados (10, 30, 60, 120 e 180 minutos), a agitacédo foi
interrompida e aliquotas foram retiradas para determinacdo de glicerol livre (GL)
através da analise no UV/Vis. A analise de glicerol livre foi realizada conforme descrito

anteriormente.

4.5.2.2 Isotermas de adsorcdao

Para esta etapa foram selecionados os adsorventes QS e QSP2.

Em erlenmeyers de 125 mL foram adicionados 5 mL de biodiesel a diferentes
massas de adsorventes, cujos valores pré-determinados foram 10, 20, 30 e 40
miligramas. Os sistemas foram colocados na incubadora (shaker) e submetidos a
agitacao (150 rpm) e temperatura de 27, 55 e 70°C.

As temperaturas foram selecionadas préximas da temperatura de producéo do
biodiesel de soja pela rota metilica (MORAIS et al., 2013). Ap6s 120 minutos, a
agitacao foi interrompida e aliquotas de 50 pL foram retiradas para determinacéo de
Glicerol livre através da analise noUV/Vis conforme descrito anteriormente.

4.5.3 Outros parametros (Monoglicerideos, Digliceridios, Trigliceridios,
Alcalinidade combinada, Indice de acidez e Fluorescéncia)

Em erlenmeyers de 125 mL foram adicionadas massas de 50 e/ou 100
miligramas de adsorventes e 10 mL de biodiesel. Os sistemas foram colocados na

incubadora (shaker) e submetidos & agitacdo de 150 rpm por 2 horas.
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a. Monoglicerideos, digliceridios e trigliceridios

Para a analise de monoglicerideos, diglicerideos e triglicerideos, amostras de
biodiesel (10mL) foram purificadas com 50 mg e 100mg de adsorvente sob agitagcéo
por 2 horas. Foi realizada por Cromatografia de alta eficiéncia (HPLC) de acordo com

a metodologia desenvolvida por Carvalho et al (2012).

b. Alcalinidade combinada (sabé&o)

A alcalinidade combinada revela o conteudo de sabdo presente no biodiesel
produzido, sendo um parametro importante pois indica a presenca de sabdes que
causam entupimentos e deterioracfes nos motores. Foi realizada pelo método Ccl7-
95 da AOCS. O procedimento € baseado na titulacdo de uma amostra contendo 10 g
de biodiesel dissolvidas em 49 mL de acetona mais 1 mL de agua destilada e adi¢éo
de bromofenol (0,4 % em agua), tendo como titulante acido cloridrico a 0,01 mol/L.

c. Indice de acidez

Corresponde a quantidade de KOH (ou NaOH) necessaria para neutralizar acidos
graxos livres presentes na amostra (de 6leo ou biodiesel). O procedimento foi
realizado pela Norma EN14104. Para tal, foi titulada uma amostra contendo 2,5g de
biodiesel dissolvida em uma mistura de éter: etanol (2:1) com adicdo de fenolftaleina,

tendo como titulante hidréxido de s6dio a 0,01 mol/L.

d. Fluorescéncia

Medidas de espectroscopia de fluorescéncia foram realizadas em biodiesel
purificado com os adsorventes sintetizados (QS e QSP2) e estocados na presenca de
luz. As amostras de biodiesel foram diluidas em n-hexano grau HPLC a
10*®moleculas/cm?® (0,002g/cm®) de acordo com procedimento execultado por
MAGALHAES (2012) que utilizou no célculo a massa molar média dos ésteres
metilicos. equipamento utilizado foi um Espectrofluorimetro RF-5301PC (Shimadzu).
Para tal utilizou-se uma cubeta de quartzo com caminho Optico de 1 cm. As
leituras foram realizadas excitando as amostras com 350 nm, monitorando a emissao
de 370 a 800 nm (CHIMENEZ, 2011).
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4 5.4 Ensaios em fluxo

Para os estudos de adsorcdo em fluxo, o adsorvente escolhido foi QS. Para tal,
colunas de vidro foram dimensionadas com 7mm de diametro interno e os ensaios
foram realizados com auxilio de um bomba peristéltica (Figura 11) a temperatura
ambiente (25°C).

Figura 11 — Esquema dos materiais e equipamentos utilizados nos ensaios em fluxo

Biodiesel purificado bomba peristaltica Biodiesel bruto

Fonte: Autor
Os ensaios de adsorcao do glicerol foram acompanhados pela analise
espectrofotométrica no UV/VIS e seguiram as seguintes etapas:
12 etapa: utilizou-se 40 mg de adsorvente nas vazdes de 2 e 3 mL/min. Depois fixou-
se a vazdo em 2mL/min e variou-se a concentracéo de glicerol.
22 etapa: utilizou-se 60 mg de adsorvente nas vazdes de 1 e 2 mL/min.
32 etapa: reutilizou-se uma coluna preenchida com 80 mg apos lavagem com 10 mL

de alcool etilico P. A.

4.6 Interagdo dos Adsorventes com Biodiesel

Buscando compreender o comportamento dos adsorventes apos adsorcéao,
amostras dos adsorventes (QS, QSP1 e QSP2) e dos biodieséis purificados foram

avaliadas através de analises de FTIR, acidez e de espectroscopia de fluorescéncia.
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4.6.1 Adsorventes apds adsorcao

Pesou-se massas de 50 mg de cada adsorvente (QS, QSP1 e QSP2) e colocou-
se em contado com 5 mL de biodiesel. Em seguida os adsorventes foram separados
por filtracdo a vacuo e deixados em dessecador (com vacuo) por mais 72 horas para
a analise de FTIR (Figura 12).

Figura 12 — Adsorventes QSP2, QSP1 e QS (da esquerda para direita) em contato com biodiesel
antes da filtracé@o (A) e depois (B)

Fonte: Autor

4.6.2 Biodiesel estocado

Apbs o estudo de adsorcao as amostras biodieséis purificados com QS e QSP2
foram estocadas em recipientes transparentes e apés 3 meses medidas de acidez e

de espectroscopia de fluorescéncia foram realizadas.
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5. Resultados e Discussdes
5.1 Sinteses
Os materiais foram sintetizados, sendo o QS, produzido a partir da reacédo da

quitosana com TEOS; QSP1 com uma hora de reacéo entre o QS e ion periodato e

QSP2 com duas horas de reagéo entre o QS e ion periodato.

5.1.1 Sintese do hibrido Quitosa-Silica

A sintese do hibrido QS obteve rendimento de 78,5 %. Apés a preparacao do
material hibrido QS, esperou-se cerca de 8 horas até secagem natural (na capela) e

posterior maceracdo. A Figura 13 mostra as etapas finais de preparacao do hibrido.

Figura 13 — Etapas da preparacédo do hibrido Quitosana-Siica. Sendo (A) o gel formado (B) inicio
da secagem, (C) fim da secagem e (D) ap0s maceracéo.

Fonte: Autor
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A Figura 14 apresenta um esquema da hipotético da formacdo do hibrido
Quitosana Silica (QS). A interacdo da Quitosana com TEOS ocorre através de
ligacdes de hidrogénio entre grupos amidas e grupos silanois, ligacdes ibnicas entre
grupos aminos da quitosana e gupos silanois, e ligacbes covalentes devido a
esterificacdo de grupos hidréxidos da quitosana com grupos silanois da silica (Silva et
al., 2011).

Figura 14 — Esquema hipotético da interacao entre quitosana e silica
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Fonte: Adaptado de RASHIDOVA et al., 2004.
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5.1.2 Sinteses dos materiais QSPs

Inicialmente foram sintetizados QSP1, QSP2 e QSP3 e apods caracterizacao,
selecionou-se os materiais que foram produzidos com uma hora de reacdo (QSP1) e
com duas horas (QSP2), utilizando-se 50mg de periodato. Estas sintese obtiveram
rendimentos de 60 a 67 %.

O esquema sugerido para a reacdo entre 0 QS com o0 ion periodato esta
apresentado na Figura 15. De acordo com Charhouf et al. (2014), o dialdeido é
formado através da clivagem de C2-C3 em unidades GIcN e séo capazes de existir
em equilibrio entre as varias formas: hidroxido, aldeido aciclico, hemiacetais ou

hemialdals, ou como combinacdes destes.

Figura 15 — Esquema sugerido para formacédo do QSP
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5.2 Preparo do biodiesel

Biodiesel foi preparado e apoés a etapa de separacao da glicerina, obteve-se o

rendimento da reacéo de transesterificacédo através da seguinte expressao:

R %) = 225 100
= *
(%) V(6leo)

Onde: R é o rendimento percentual obtido, V (bio) € o volume do biodiesel formado e
V(6leo) é o volume de dleo de soja utilizado. As reacdes obtiveram rendimento de 93
a 95%.

5.3 Caracterizacao dos Adsorventes

5.3.1 Espectroscopia de absorcado naregiao do infravermelho (FTIR)

5.3.1.1 FTIR do hibrido Quitosa-Silica

O espectro na regido do infravermelho do hibrido da quitosana-silica €&
apresentado juntamente com os espectros dos materiais percursores, quitosana pura
(em estado natura) e silica gel, para melhor visualizacdo da modificacdo quimica
proposta (Figura 16).

No espectro da quitosana pura observa-se a estrutura sacaridea da quitosana
(C-O) emtorno de 1100 cm'l, o dobramento NH2 (aminal) em 1560 cm™ e estiramento
de carbonila (amida Il) em 1640 cm(PINOTTI et al., 2007; DUARTE et al., 2002). No

espectro da silica, observa-se os estiramentos dos grupos silanois e siloxanos
. -1 -1 . ,
internos que absorvem em 950 cm = e 1090 cm *, respectivamente, e moléculas de

agua adsorvidas em 1630 cm'l(PEREIRA, JONES e JABRAIL, 2006 apud REIS,
2007).

Figura 16 — Espectros naregido do infravermelho da quitosa, silica e QS
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O hibrido formado pela reacdo da quitosana com TEOS (QS), apresenta
bandas de absorcdo similares as da silica mais estiramento C-H em 1400 cm’ e

deformacdes de N-H em 1520 cm’ provenientes da quitosana.

5.3.1.2 FTIR dos adsorventes QSP1, QSP2 e QSP3

Os espetros apresentados na Figura 17 e 18, mostram respectivamente, a

influéncia da massa de periodato e do tempo de contato na rea¢cdo com QS.

O aumento da concentracdo de periodato (com 3 horas de reacdo) nédo
apresentou grande influéncia na oxidacdo (Figura 17). Ja& em relagdo ao tempo de
reacao (utilizando-se 50mg) percebeu-se que quanto maior o tempo de reacdo maior

estiramento carbonila em 1650 cm ™ (Figura 18).

Figura 17 — Espectros na regido do infravermelho dos materiais QSP3 produzidos em 3 horas,
utilizando 50 e 100g de periodato.
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Fonte: Autor

Figura 18 — Espectros na regido do infravermelho dos materiais QSPs produzidosem 1,2e 3
horas.

1650
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4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
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Fonte: Autor

Diante dos resultados de FTIR obtidos com a variagdo da concentragédo do
periodato e do tempo de reacao, selecionou-se os adsorventes produzidos com 1 e
duas horas de reacéao utilizando-se 50 mg de periodato. Sendo estes, sintetizados em
maiores quantidades para da continuidade ao trabalho. Os espetros na regido do
infravermelho da quitosa-silica, QSP1 e QSP2 sao apresentados na Figura 19.
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Figura 19 — Espectros naregido do infravermelho dos materiais QS e QSP.
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Fonte: Autor

De acordo com Charhouf (2014), a banda de deformacédo axial da carbonila

(C=0) do aldeido em 1750 cm™ ndo é facilmente observada; pois tanto pode reagir
com hidroxidos adjacentes para formar hemiacetais intramoleculares (Kristiansen,
Potthast e Christensen, 2010) como também pode ser coberta pela banda atribuida a

deformacéo angular dos grupos OH da 4gua em 1630 cm " e da carbonila da amida

primaria em 1650 cm .

5.3.2 RAMAN

A Figura 20 apresenta os espectros de espalhamento Raman da quitosana pura
e do material hibrido Quitosana-TEOS (QS). O espectro Raman da quitosana pura
apresenta as bandas de estiramentos C-O-C em 900 cm™ (SCHRADER, 1995), C-C
em 1113 cm* (SHIMIZU, 1997) , C-H em 1382 cm™ (ORREGO, 2010) e N-H em 1589
cm?® (SHIMIZU, 1997) ja reladas na literatura.

61



O espectro do hibrido QS néo apresenta as bandas de estiramentos C-O-C e
C-C, presentes no espectro da quitosana pura e sugere um novo arranjo da quitosana
na presenca dos grupos siloxanos e silandis provenientes do TEOS. Outra observacgao
contatada no espectro do QS é um acentuado deslocamento em relacéo ao espectro
da quitosana pura, que pode estar relacionado a vibragdes de Si-CH: (residuos da
sintese com TEOS) acrescidas as vibragbes C-H da quitosana. O trabalho
desenvolvido por Andrade Junior (2012) apresenta as vibracdes C-H da quitosana

1388 cm™ e S-CH: proviniente da silica em 1400 cm™.

Figura 20 — Espectros Raman da quitosana e QS.
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Fonte: Autor

Os espectros de espalhamento Raman dos materiais QSP1 e QSP2,
juntamente com o espectro QS sao apresentados na Figura 21. Os espetros dos
adsorventes QSP1 e QSP2 apresentam estiramentos semelhantes, porém, o QSP2
apresenta estiramentos C-H com maior intensidade e o espectro obtido pelo QSP1
mostra uma banda de estiramento evidenciada em 1144 cm™ que pode estar

relacionada a vibracfes C-C da quitosana.

Figura 21 — Espectros Raman da QS, QSP1 e QSP2
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Fonte: Autor

Os espectros dos adsorventes QSP1 e QSP2 ndo apresentam o deslocamento
observado no espectro do QS, fato que sugere a remocéao dos residuos Si-CHz apos

a reagdo com o ion periodato.

5.3.3 Analises Termogravimétricas

O comportamento térmico dos adsorventes (QS e QSP2) foi avaliado por
analise termogravimétrica. As curvas termogravimétricas (TG) e da primeira derivada

(DTG) dos materiais sintetizados sao apresentadas na Figura 22.

Figura 22 — Curvas Termogravimétricas (A) TG e (B) DTG dos materiais adsorventes QS e QSP2
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Na literatura constata-se que os compostos hibridos formados por quitosana e
silica apresentam decomposicao térmica em trés estdgios (REIS, 2007; SILVA et al.,
2011 e CESTARI e VIEIRA, 2005).

1° est4gio: até 200°C a perda de massa esta relacionada a dessorcao de agua,

2° estdgio: entre 200 — 550°C a perda de massa esta relacionada a degradacéo da
quitosana e subprodutos da hidrolise e condensacao do TEOS;

3° estagio: entre 550 — 800°C ocorre a decomposicao total da quitosana e parte

organica do polimero.

Os resultados da analise termogravimétrica para o QS e QSP2 estéo de acordo
com os obtidos na literatura mencionados anteriormente, apresentando trés estagios

de perda de massa (Tabela 5).

Tabela 5 — Porcentagem de perda de massa dos hibrodos através do TGA

Perda de massa (%) QS QSP2
Até 140°C 45 12
230 — 260°C 3 3
600 — 800°C 5 10
Total 53 25

Fonte: Autor

Para a QS observa-se a perda de massa inicial (45%) em torno de 140 ° C e
pode ser atribuida a perda de agua adsorvida na superficie da quitosana e produto
secundario da condensacéo de grupos silanois (Si-OH). A segunda perda de massa
(3%) foi observada a 260 ° C é atribuida, em grande parte, a decomposi¢cdo da
guitosana presente no hibrido (visto que ele € composto por 2,7 % de quitosana) e de
espécies de baixo peso molecular e grupos silanois residuais que nao reagiram no
processo sol-gel (REIS, 2007).

64



Em seguida o hibrido apresentou uma perda gradativamente de 5% até a
temperatura de 600° C (totalizando 53%). Nesta ultima fase de decomposicao,
constatou-se provavelmente, a desidratacdo dos anéis de sacarideos,
despolimerizacdo e decomposicdo das unidades do polimero orgéanico, bem como a
parte inorganica do hibrido (SILVA, 2011).

O QSP2 apresenta uma perda de peso inicial de 12% em torno de 128° C onde
constatamos uma perda menor em comparacao com o QS (26,7 % a menos) que pode
ser atribuida a modificacdo da quitosana e a auséncia dos matérias secundarios da
reacdo sol-gel. A segunda perda de massa (3%) foi observada a 227° C, atribuida a
quitosana. Em seguida, o hibrido QSP2 perdeu gradativamente 10% até a
temperatura de 800° C. Totalizando 25% de perda de massa, apresentando-se um
composto mais resistente a temperatura devido a modificagdo quimica na estrutura

da quitosana.

5.3.4 Area superficial total (método BET)

Os resultados obtidos da medida de area superficial, didmetro médio do poro,
volume do poro e a distribuicdo dos tamanhos dos poros para os materiais sintetizados
(QS, QSP1 e QSP2) sédo apresentados na tabela 6 e Figura 23. Os valores obtidos
das areas indicam que ocorreu um aumento significativo em comparagdo com a area

superficial da quitosana (3,5 m? g1). J4 o volume dos poros, praticamente se manteve.

Tabela 6 — Analise de BET para os adsorventes QS, QSP1 e QSP2

Propriedades QS QSP1 QSP2
SBET (m? g-1) 393,091 526,803 621,885
Volume do poro 0,932 0,911 1,040
(cm)¥g

* A quitosana pura apresentou SBET de 3,5 m? g1
Fonte: Autor
Os adsorventes devem ter area superficial e poros que permitam acesso de
todas as impurezas para a sua superficie interna sem dificuldade para que o processo

de adsorcéo seja eficiente. A Figura 23A apresenta a distribuicdo de tamanho de poro

dos adsorventes sintetizados nesse trabalho.
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Os adsorventes, QS e QSP2, apresentaram diametros de poro de 30 a 165 A e
32 a 90 A, respectivamente. Essa diminuicdo na distribuicdo dos diametros dos poros
apos a reacdo do QS com o ion periodato, sugere que residuos da reacdo do QS com
o ion periodato podem ter fechado os poros com diametros acima de 90 A.

De acordo com Sing et al. (1998), a partir desses resultados, é possivel
classificar os adsorventes produzidos (QS e QSP2) em materiais mesoporosos
(diametros de poros entre 20 e 500 A).

Figura 23 — Distribuicdo do didmetro dos poros (A) e isotermas de adsorcdo/desorcdo de
Nitrogénio (B) dos adsorventes QS e QSP2
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Fonte: Autor

As isotermas apresentadas na Figura 23 B sao caracteristicas do tipo IV, com
histerese do tipo H1. A forma da isoterma tem dois ramos, o inferior mostra a
guantidade de gas adsorvida com o aumento da presséao relativa, enquanto que o
ramo superior representa a quantidade de gas dessorvida no processo inverso. O
processo de evaporacao é diferente do processo de condensacao porque € dificultada
pelo formato do poro. A histerese esta relacionada com diferencas entre os processos
de adsor¢do e dessorcao. Histerese do tipo H1 é caracteristica de adsorventes com
uma estreita distribuicdo de poros e relativamente uniforme. (TEIXEIRA, COUTINHO,
GOMES, 2001; GUAN-SAJONZ, 1997; SING,1998).

Contudo, tanto a matriz (QS) como o material produzido (QSP2) apresentam
areas superficiais especificas elevadas e uma estrutura porosa adequada para

utilizacdo nos processos de purificagdo de biodiesel. De acordo com Manuale e
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colaborados, essa distribuicdo de poros permitem a difusédo de impurezas como o
glicerol, sabdo, mono, di e triglicéridos, existentes no biodiesel.

5.3.5 Microscopia Eletronica de Varredura

As imagens obtidas por microscopia eletrénica de varredura sédo geradas a
partir do sinal captado e ampliado na varredura eletrdnica de uma superficie através
da interacdo entre o feixe eletronico e o material (Dedavid, Gomes e Machado, 2007).
As imagens obtidas nesse trabalho foram apenas topograficas, geradas através do
contraste em funcéo do relevo.

A microscopia eletrbnica de varredura foi utilizada neste trabalho com o intuito
de se obter a morfologia dos materiais adsorventes, ou seja, uma avaliacio qualitativa
da superficie do material. As imagens obtidas da quitosana pura e dos materiais
produzidos (QS, QSP1 e QSP2) sdo mostradas na Figura 24.

As micrografias obtidas da quitosana pura em estado natural apresentam uma
superficie irregular, rugosa e com pequenos granulos. Essas caracteristicas também
foram relatadas por SILVA, 2017.

As imagens do hibrido Quitosana-Silica, evidenciam a modificacdo quimica
através da observacdo do aumento da quantidade de granulos (em comparacdo com
a quitosana pura) e o surgimento de filamentos ordenados em paralelo.

Ja as micrografias dos materiais adsorventes QSP1 e QSP2, apresentam a
superficie sem filamentos e textura menos compacta pois observa-se pontos vazios.
Elas sugerem que o0s materiais apresentam tamanhos e forma de particulas
relativamente similares entre si.

Apesar ds materiais produzidos (QS, QSP1 e QSP2) apresentarem em sua
composicdo maior percentual de silica visto que partiram de aproximadamente 3 %
de quitosana, suas morfologias diferenciam da silica gel como relata Magossi e Carmo

(2014) que descrevem a superficie da silica gel como homogénea e lisa.
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Figura 24 — Imagens da Microscopia Eletrénica de Varredura da Quitosana (A e B), QS (C e D),
QSP1 (E e F) e QSP2 (G e H). As imagens estdo a 20 micrdbmetros e zoom de 500x e a 5

micrémetros e zoom de 2000x, respectivamente.
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Fonte: Autor
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5.3.6 Difratometria de Raio X

De acordo com Zhang et al. (2005), as quitosanas podem apresentar até 5
regides de reflexdo cristalina em 26 associadas a 020, 110, 120, 101 e 130, sendo 0s
dois primeiros 0s mais caracteristicos e referentes aos angulos 10 e 20°.

A quitosana com baixo grau de desacetilacédo (73%) apresentam difratograma
com dois picos de difracdo, um de baixa intensidade em 10° (semelhante ao da
quitina) e um mais intenso em torno de 20°. Porém, com o aumento do grau de
desacetilacdo diminui a evidencia do pico em 10° (OLIVEIRA, 2011).

Os difratogramas das quitosanas com graus de desacetilagdo 73, 76 e 82 %,

juntamente com a quitina em seus estados naturais sao apresentados na Figura 25.

Figura 25 — Difratogramas da quitina (Qtn) e quitosanas (Qtsl, Qts2 e Qts3) com graus de
desatilagéo 73, 76 e 82 %, respectivamente.
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Fonte: Oliveira, 2011

De acordo com a literatura, verifica-se que as quitosanas possuem menor grau
de cristalinidade do que a quitina e, a medida que se aumenta o grau de desacetilacao,

diminui-se a cristalinidade (Monteiro Junior, 1999; Zhang et al., 2005).
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Os materiais, QS, QSP1 e QSP2 apresentaram difratogramas com apenas um
pico, como j& era esperado pois a quitosana utilizada neste trabalho possui 80 % de
desacetilacéo.

O hibrido QS, apresentou difratograma com pico com 350 c.p.s. de intensidade
e os adsorventes QSP1 e QSP2 apresentaram 0 pico com intensidade de 475 c.p.s,
resultado que sugere uma modificacdo na disposicdo dos &tomos do QS apods a

reacao com o ion periodato (Figura 26).

Figura 26 — Difratogramas dos materiais adsorventes QS, QSP1 e QSP2
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Fonte: Autor

Os difratogramas dos materiais QS, QSP1 e QSP2 apresentaram pico com
largura de aproximadamente 20° e halo centrado em torno de 23°, como observado
por Silva et al. (2011) e de forma semelhante por Reis (2012) em hibridos de quitosana
e silica, onde evidenciaram o carater essencialmente amorfo destes materiais.

Reis (2012) comparou os difratogramas de duas marcas de quitosanas em
estado natural com os materiais hibridos e observou um pico de grande intensidade
a 20° nas quitosanas e um halo centrado em 22° de menor intensidade para todos 0s
hibridos sintetizados. Segundo o autor, esse deslocamento poderia estar relacionado
as maiores distancias intermoleculares presentes nas cadeias dos hibridos em relacéo

aguelas das quitosanas, as quais apresentariam maior empacotamento de cadeias.
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5.4 Estudos de Adsorcéao (batelada)

Inicialmente foram realizados ensaios em batelada com biodiesel decantado
por apenas 12 hora e foram acompanhados via ATR e pH. Além dos adsorventes
produzidos (QS e QSP2), verificou-se também o comportamento do carvao ativado e
da quitosana reticulada com glutaraldeido.

As amostras de biodiesel tratadas com os adsorventes sintetizados (QS e
QSP2) apresentaram pH de 6, proximo a neutralidade. JA a amostra tratada com
carvao apresentou-se mais acidas (pH 5) e a quitosa reticulada conferiu a amostra pH
7 (Figura 27).

Figura 27— Espectros do biodiesel bruto e purificado com diferentes materiais adsorventes.
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Fonte: Autor

Este teste foi repetido visto que o biodiesel bruto ndo evidenciou de forma
acentuada a banda (3100 e 3500) que é caracterizada pela presenca de hidroxilas.
Para tal repeticéo, utilizou-se apenas 2 e 10 mg de adsorvente (QSP1 e QSP2) e o
tempo de contato com o biodiesel foi de apenas 30 e 60 min, respectivamente (Figuras
28 e 29). O biodiesel utilizado foi separado da glicerina através de decantacdo por

apenas 1 horas.
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Figura 28 — Ensaio de adsorcao utilizando-se 10 mg de adsorvente/10 mL biodiesel (60 min
agitacao)
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Fonte: Autor

Figura 29 — Ensaio de adsorc¢do utilizando-se 2 mg de adsorvente/10 mL biodiesel (30 min
agitacao)
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Fonte: Autor

Os espectros apresentados nas Figuras 28 e 29 mostram que a amostra de
biodiesel bruto (sem ter sido purificado) apresentou uma banda entre 3100 e 3500 cm~
! 0 que caracteriza a deformacéo axial de grupos hidroxila em ligacdes de hidrogénio
e evidencia a contaminagao do biodiesel com agua e glicerol.

Entretanto ndo se observa a presenca dessa banda nas amostras apos o

processo de purificagdo nas duas condi¢cdes estudas, destacando-se o resultado
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obtido com apenas 2 mg de adsorvente em 30 minutos de contato com biodiesel.
Esses primeiros resultados apontaram o potencial de adsor¢éo de impurezas (agua e

glicerol) dos materiais a ser explorado.

5.4.1 Determinacdo de glicerol livre — Curva de analica

A determinacado de glicerol livre através do procedimento in situ desenvolvido
por Sodré e Ribeiro foi uma alternativa que possibilitou quantificar o contaminante de
forma simples e menos dispendiciosa sem manipular solventes téxicos, como o
hexano.

O procedimento tem como partida a reagdo de oxidacao do glicerol presente
na amostra pelo ion periodato produzindo dialdeidos. Em seguida, os aldeidos reagem
com acetilacetona (reacdo de Hantzsch) produzindo o complexo 3,5-diacetil-1,4-
dihidrolutidina que € observado a 410 nm. As reacdes envolvidas nesta analise sdo
apresentadas na Figura 30.

Figura 30 — Esquemas das reacdes de oxidacdo do glicerol com o ion periodato (a) e do

formaldeildo com acetilacetona na presencdo de aménia produzindo 3,5-diacetil-1,4-
dihidrolutidina
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Curva analitica do glicerol livre

A quantificagé@o do glicerol livre é obtida de forma indireta através da formagéo
do complexo 3,5-diacetil-1,4-dihidrolutidina. A construcdo da curva analitica para
analise de glicerol livre in situ de biodiesel foi feita com a medidas triplicata e fazendo-

se uma média (Figura 31).
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Figura 31 — Curva de calibracdo para remocao de glicerol livre em sistema de fase Unica
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Fonte: Autor

A curva apresentou resposta linear entre 50 e 440 mg Kg-1 de glicerol, descrita
pela equacgdo Y = 0,0267 + 0,0019 C glicerol e coeficiente de correlacéo r> = 0,997. A

especificacao estipulada pela ANP de glicerol livre em biodiesel é de 200 mg/Kg-1.

5.5 Cinética e Isotermas de Adsorcéo

5.5.1 Cinética

A Figura 32 apresenta a cinética de adsorcédo do glicerol sobre os adsorventes
(massa = 30 mg) em funcdo do tempo de contato atemperatura 25°C. O biodiesel

bruto utilizado apresentou 460 mg/Kg de glicerol livre.

Figura 32 — Cinética de adsor¢ao dos matérias adsorvente QS, QSP1 e QSP2.
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Obteve-se o tempo de equilibrio para se alcancar a capacidade maxima de
adsorcdo dos adsorventes. A cinética do glicerol é rapida no estagio inicial
(GUIMARAES et al., 2014) sendo cerca de 50% do glicerol adsorvido no periodo de 1
h utilizando-se o0 QS e 60% tratando-se com QSP1 e QSP2.

O tempo necessério para atenderem a especificacdo exigida pelas agéncias
reguladoras foi de 60 min para o0 QSP1 e QSP2, e 70 min para o QS. A maxima
remocao do glicerol é atingida com 2 horas, obtendo as concentracdes de 122,78
mg/Kg o QS, 117,53 mg/Kg o QSP1 e 91,21 mg/Kg o QSP2, utizando-se 30 mg de

adsorvente em 5 mL de biodiesel (6mg/mL).

Esses resultados se assemelham aos obtidos por Alves (2016) utilizando-se

3,0% em peso de bagago de cana-de-agucar no tempo de 75 min, ou seja, 30 mg/mL).

5.5.2 Isotermas de Adsorcéo

A Figura 33 apresentam a relacdo entre a quantidade adsorvida de glicerol
e a concentracao final de glicerol na solugdo em relacdo a massa do adsorvente

utilizado nas temperaturas de 25, 55 e 70°C, respectivamente.
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Figura 33 — Influencia da temperature na remocao de glicerol utilizando QS (A e B) e QSP2 (C e
D)
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Fonte: Autor

O processo de adsorgao utilizando-se o QS foi favorecido com o aumento da
temperatura de 25°C para 55°C, atingindo 85% de remocao na temperatura de 55°C.

A maxima remocdao alcancada na temperatura de 25°C foi de 74% (Figura 33B).

Ja com a utilizacdo do QSP, a maxima remocao ocorreu na temperatura de
55°C obtendo-se 78% e verificou-se também que este adsorvente ainda poderia
atingir maiores percentuais de remogao com o0 aumento da massa. Para os dois
adsorventes 0 aumento da temperatura de 55 para 70°C nao favoreceu o processo
(Figuras 33 B e 33D).
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Contudo, ambos os adsorventes atenderam a concentra¢cdo minima de glicerol
livre exigida pela ANP (200 mg/Kg) com apenas 5mg de adsorvente em 5 mL de
biodiesel (1 mg/mL) nas temperaturas 25°C e 55°C, Figuras 33 A e 33 C.

Gomes et al. (2016), conseguiu total remocao de glicerol livre utilizando-se 10
mg de adsorvente (celulose e amido) para cada mL de biodiesel. Tendo o biodiesel
bruto 1290 mg/Kg de glicerol.

5.6 Outros parametros

5.6.1 Alcalinidade (sab&o) e Acidez

O biodiesel produzido apresentou uma alcalinidade combinada de 1034,96 ppm
e indice de acidez de 0,45 mg KOH/g. O processo de purificacdo se mostrou bastante
eficiente em termos de remocéao de sabao, com reducéao de mais 97 % utilizando tanto
0 QS quanto o QSP2. Este parametro ainda ndo tem limite maximo especificado pela
ANP, porém ele fixado em 200 ppm nas normas americana e europeia. Ja para o
indice de acidez, é estabelecido o limite maximo de 0,5 mg KOH/g (Tabela 7). Desta
forma, o biodiesel produzido e purificado apresenta indices de acidez dentro do limite

especificado.

Tabela 7 — Propriedades do biodiesel antes e ap0s processo de adsor¢cdo com 0s
adsorventes QS e QSP2

Parameter Biodiesel QS QSP2 Limites
bruto normalizados”
Alcalinidade (ppm) 1034.96 21.8 29.03 200
Acidez (mg 0.32 0.34 0.34 0,5
NaOH/qg)

*Especificacbes da ASTM D 6751 e EN 14214 como padrées de qualdade

Fonte: Autor
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5.6.2 Monodiglicerideos, Diglicerideos e Triglicerideos

Através da analise cromatografica obtiveram-se as remocdes de
monodiglicerideos, diglicerideos e triglicerideos partindo-se um biodiesel com alto e
baixo teor desses contaminantes, utilizando-se 50 e 100 mg de adsorvente/10mL de
biodiesel. Também averiguou-se a remocao utilizando-se uma maior quantidade de
adsorvente (100 mg de adsorvente/ 5 mL de biodiesel). Utilizando-se essa
concentracdo, os adsorventes foram testados com e sem secagem prévia. A eficiéncia
de remocédo dos contaminante foi determinada de forma qualitativa, correlacionando
da area dos picos obtidos as quantidades dos compostos tendo como base o trabalho
de Carvalho, 2012.

Na Tabela 8 observa-se que partindo de um biodiesel com baixo teor de ésteres
e altos teores de impurezas (mono, di e triglicerideos), obtém-se a reducdo dos
percentuais de area das amostras tratadas com QSP1 e QSP2 e, consequentemente,
elevacdo do teor de ésteres utilizando-se 50 mg dos adsorventes estudados. Porém

a mostra tratada com o QS ndo aumentou o percentual de ésteres ap0s a purificacao.

Tabela 8 — Resultados da andlise de mono, di e triglicerideos via HPLC (50 mg de
ads/10 mL de bio velho*

Propriedade Bio QS(%) QSP1(%) QSP2(%)
bruto(%o)
MONO/Ac.

Gr. 5,5216 2,521 2,6398 2,6398
DIG 9,0481 1,9 3 3
TRIG 9,8493 21 4,5 4,1

ESTERES 75 75 90 90

* bio velho: biodiesel preparado ha mais de trés dias.

Fonte: Autor

Os resultados apresentados na Tabela 9 mostram que ao utilizar uma
guantidade maior de adsorvente (100 mg), os trés adsorventes conseguiram atuar na
remocao dos contaminantes, visto que diminuiram-se o0s teores das impurezas e
aumentaram-se os teores de ésteres. Porém o QPS1 ndo removeu triglicerideos.

Algumas anélises também foram acompanhadas pela remocéo de glicerol para
poder ter uma nogdo mais ampla do processo de adsorgéo, pois de acordo com

Manuale et al. (2014), monoglicerideos reduzem a capacidade de adsorcao de glicerol
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pois competem por sitios de adsor¢cdo em silica. Todos os adsorventes obtiveram

excelente desempenho na remocéo glicerol livre (via UV/Vis).

Tabela 9 — Resultados da andlise de mono, di e triglicerideos via HPLC (100 mg de
ads/10 mL de bio velho

Propriedade Bio bruto (%) QS(%) QSP1(%) QSP2(%)
MONO/Ac. Gr. 1,8 2,046 2,4 3,148
DIG 9,2 1,8 15 2,799
TRIG 17 12,8 16 3,674
ESTERES 64 75,032 70 90,38
*Glicerol(mg/kg) 1000 240 270 270

Fonte: Autor

A Tabela 10 apresenta o comportamento dos adsorventes em um biodiesel com
baixo teor das impurezas (mono, di e triglicerideos). Os resultados ndo mostram
reducdo dos percentuais (de area) apos purificacdo utilizando-se 50 mg dos

adsorventes estudados.

Tabela 10 — Resultados da andlise de mono, di e triglicerideos via HPLC (50 mg de
ads/10 mL de bio novo

Propriedade Bio QS(%) QSP1(%) QSP2(%)
bruto(%)
MONO/Ac. 2,6 3 3 3,4
Gr.
DIG 3 3 4 4
TRIG 2 1,9 1 2
ESTERES 92 92 92 92

Fonte: Autor

Através da Tabela 11, constatamos que mesmo aumentando a quantidade de
adsorvente nao foi possivel verificar remocdo dos contaminantes presentes no
biodiesel bruto. Os resultados ndo apresentaram remoc¢ao nesta concentracao de

ésteres.
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Tabela 11 — Resultados da andlise de mono, di e triglicerideos via HPLC (100 mg de
ads/5 mL de bio novo)

Propriedade Bio QS(%) QSP1(%) QSP2(%)
Bruto(%)
MONO/Ac. Gr. 8 11 9 11
DIG 1,93 2,01 2,78 2,01
TRIG 0,52 1,236 0,46 1,236
ESTERES 90 85 88 85

Fonte: Autor

Os resultados apresentados na Tabela 12, mostram que a secagem prévia dos
adsorventes, favoreceu a atuagcdo dos mesmos na remocao de triglicerideos. O QSP1

conseguiu remover 50 % de diglicerideos e 70 % de triglicerideos.

Tabela 12 — Resultados da andlise de mono, di e triglicerideos via HPLC (100 mg de
ads seco/5 mL de bio novo)

Propriedade Bio QS(%) QSP1(%) QSP2(%)
bruto(%o)

MONO/Ac. Gr. 2,72 2,40 2,70 2,68
DIG 4,00 5,00 2,00 11,00
TRIG 511 0,49 1,50 1,42
ESTERES 89,00 91,00 94,00 85,00

* GLICEROL 309,63 45,42 73,32 45,95
(mg/Kg)

Fonte: Autor

5.7 Testes de adsorcéo em fluxo com o adsorvente QS

Apbs os testes de adsorcdo em batelada, deu-se inicio aos ensaios em fluxo
continuo com leito fixo. De acordo com Nascimento et al. (2014), o processo em fluxo
continuo apresenta vantagens sobre o processo em batelada, sendo amplamente
utilizado na industria por questfes praticas e econdmicas. Sendo possivel avaliar
variaveis como a vazéo, altura de leito, diametro da coluna, concentragéo inicial do
adsorvato, porosidade do leito, massa de adsorvente etc.

Para esta etapa escolheu-se o adsorvente QS para os ensaios em fluxo
continuo, devido a maior disponibilidade do adsorvente e por seu desempenho (em

batelada) também ter sido satisfatorio.
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Os ensaios em fluxo tiveram o objetivo de avaliar o processo de adsorcao
atraves da variagdo da vaz&o, massa de adsorvente e concentracdo de glicerol livre.

Os resultados dos ensaios apresentam-se em trés etapas:

5.7.1 (12 etapa)

Os ensaios de adsorcao do glicerol livre de biodiesel metilico foram realizados
com descritos na secgéo 4.5.4 e iniciaram-se com 40 mg de adsorvente, GL = 0,05%,

avaliando-se as vazdes de 2 e 3 mL/min como mostra a Figura 34.

Através desse experimento percebeu-se na vazao de 2 mL/min uma maior
interacdo (adsorvente-adsorbato), sugerindo a saturacao da coluna apés uma hora.
Ja com a vazdo de 3 mL/min diminuiu o tempo de contato do adsorbato com o
adsorvente e consequentemente retardou a saturacéo da coluna. O aumento da vazao
ndo comprometeu a adsorcdo, mantendo-se por mais tempo a concentracao

almejada, considerando o limite maximo de glicerol livre estabelecido pela ANP
(0,02% em massa).

Figura 34 — Purificagéo em fluxo (massa =40 mg e GL = 0,05 %).
Raz&o das concentracdes final e inicial de glicerol livre (A) e concentracgéo final de glicerol livre
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Fonte: Autor
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Nesta etapa, também se verificou 0 comportamento da adsorcéo utilizando-se
um biodiesel com um menor teor de glicerol (0,03 %m/m). Para tal, fixou-se a vazao
de 2 mL/min. Na Figura 35 podemos observar que utilizando-se o biodiesel com
menor teor de glicerol (0,03%m/m), a concentracdo desejada se manteve por mais
de 90 minutos. J& utilizando-se o biodiesel com 0,05 %m/m a concentracdo deseja
manteve-se por apenas 10minutos.

Figura 35 — Purificagdo em fluxo (massa = 40 mg e vaz&do = 2 mL/min) em concentragdes
diferentes de glicerol livre. Raz@o das concentragcfes final e inicial de glicerol livre (A) e
concentracdo final de glicerol livre (B)
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Fonte: Autor

5.7.2 (22 etapa)

Nesta etapa testou-se o aumento da massa (60 mg) nas vazdes de 1 e 2
mL/min. Através da Figura 36, verificou-se que na vazao de 2 mL/min a saturacéo &
prevista apds 90 min de operagéo e na vazdo de 1mL apds 120 minutos. A vazao mais
baixa (1 mL/min) manteve a concentracao almejada (0,02 %m/m) de glicerol livre por
mais tempo, ou seja, 120 minutos enquanto a vazao de 2 mL/min manteve por 40
minutos de operacéao (Figura 36 B).

Figura 36 — Purificagdo em fluxo (massa = 60 mg) com variacdo da vazao.
Razéo das concentracdes final e inicial de glicerol livre (A) e concentracao final de glicerol livre

(B)
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5.7.3 (32 etapa)

Nesta etapa uma coluna foi preenchida com 80 mg de adsorvente na vazéo de
2mL/min. Vale salientar que ao utilizar esta quantidade de massa, o biodiesel
encontrou resisténcia para fluir, sendo necessario aumentar a rotacdo de
bombeamento para se obter a vazao desejada. Fato este que impediu a realizacédo de
experimentos com maior quantidade de adsorvente na condi¢ao de pressdo ambiente.

O biodiesel preparado para esse experimento apresentou teor de glicerol acima
da média (0,05% m/m) e, consequentemente, aproximou-se da saturacdo apés 60
minutos (Figura 37).

Através da Figura 37.B observamos que nas condi¢fes testadas (massa do
adsorvente, concentracdo do adsorbato e vazéo), a concentracdo almeja do glicerol
livre de 0,02%m/m n&o foi obtida.

Figura 37 — Purificagcdo em fluxo (massa ads = 80 mg e vazdo = 2 mL/min). Razdo das
concentragdes final e inicial de glicerol livre (A) e concentracgéo final de glicerol livre (B)
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Fonte: Autor

Ainda nesta etapa, selecionou-se a coluna utilizada no experimento anterior
(massa = 80mg de adsorvente), buscando-se verificar a possibilidade de reutilizacéo
do adsorvente.

A literatura apresenta a utilizacdo do alcool etilico na regeneracédo de argilas
(DA COSTA, 2010) e do alcool metilico na regeneracao de silica gel (YORI et al.,
2007), sendo esses materiais adsorventes provinientes da purificacdo (em fluxo) de
biodiesel. E tanto o alcool etilico quanto o metilico conseguiram recuperar a
capacidade de adsor¢cao dos materiais.

Para o presente estudo selecionou-se o alcool etilico por ser de fonte renovavel
e possuir menor toxidade. Para tal, verteu-se 10 mL de alcool etilico antes de iniciar o
novo experimento. Este procedimento de regeneragcdo promoveu no novo ciclo de
remocao de glicerol porém, ndo conseguiu purificar dentro do limite (0,02% m/m) por

mais de 20 minutos (Figura 38).

Figura 38 — Purificagdo em coluna regenerada com alcool etilico (massa = 80 mg e Vazéo = 2
mL/min). Raz&o das concentragdes final e inicial de glicerol livre (A) e concentracéo final de
glicerol livre (B)
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A Tabela 13 apresenta uma comparacao entre o ensaio que utilizou 40 mg de
adsorvente e o que utilizou 60 mg, na vazdo de 2 mL/min. Través desses ensaios
percebe-se que ao aumentar a quantidade de adsorvente de 40 mg para 60 mg, a
relacdo M(ads) / V(bio) € menor, ou seja, mais eficiente. Squissato et al. (2015), em
experimentos de purificacdo de biodiesel em fluxo utilizando diferentes quantidade de
adsorvente, observou 0 aumento da remocao dos contaminantes com o aumento da
massa e relacionou com um maior nimero de sitios ativos responsaveis pela retencao
dos contaminantes.

Tabela 13 — Massa de adsorvente pelo volume de biodiesel purificado (vazéo: 2
mL/min)

Massa de
adsorvente Tempo total Tempo* (min)  Volume bio  M(ads) / V(bio)
Utilizada (mg) (min) tratado (mL) (mg/mL)
40 60 17 34 1,2
60 90 45 90 0,67

* Tempo em gue a concentragdo de glicerol ficou dentro do limite especificado pela ANP

Fonte: Autor
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A relagcéo M(ads) / V(bio) obtida com 60 mg de adsorvente (0,67 mg/mL) no
processo de adsorcdo em fluxo continuo foi ainda melhor que a obtida no processo
em batelada (Figura 33 A, pag. 75), onde atendeu a concentracdo minima de glicerol
exigida pela ANP com 1 mg/mL.

Os experimentos em fluxo continuo apresentaram a necessidade
redimensionar a coluna de adsor¢gédo (maior diametro interno, maior altura) para se
utilizar uma maior quantidade de adsorvente e obter a curva de ruptura. Segundo
Nascimento et al. (2014) o comportamento dinamico e a eficiéncia de uma coluna de
leito fixo sdo descritos pela curva de ruptura através da concentracao efluente/afluente
versus tempo ou volume de liquido tratado.

DA Costa (2010) obteve curvas de ruptura de glicerol livre nas vazdes 1,2 e 3
mL/min, utilizando 1 g de diferentes adsorvente (Bentonita, Diatomita e resina Purolite
PD 206). Sendo os experimentos em sistema composto por bomba peristéltica, coletor
automatico e uma coluna de 8 cm de altura e 1,7 cm de didmetro interno. A Figura

39 apresenta o esquema de uma curva de ruptura.

Figura 39 — Esquema de uma curva de ruptura
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Fonte: Nascimento, 2014.
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Segundo Nascimento et al. (2014) faz-se a seguinte leitura de uma curva de
ruptura:
12 linha vertical 1: inicialmente, a solucdo efluente esta praticamente livre de soluto
e a adsorcao ocorre em uma zona de transferéncia de massa relativamente estreita.
22linha vertical 1: parte do leito j& est4 saturado com o soluto, porém a concentracao
no efluente é ainda substancialmente zero.
Linha 2: inicia-se a ruptura do sistema na concentracdo Cb que corresponde ao Vb .
Linha 3: a concentragéo do soluto no efluente aumenta rapidamente quando a zona
de adsorcao passa através da parte final do leito e a concentragéo final do soluto (Cx)

iguala-se ao valor da concentracdo na solucao inicial (CO).

5.8 Interacdo dos adsorventes com biodiesel

Apbs o estudo de adsorcdo amostras de biodieséis purificados, com QS e QSP,
foram estocadas em recipientes transparentes e apos 3 meses realizou-se medidas
de acidez e de espectroscopia de fluorescéncia. Também foram realizadas analises
de FTIR dos adsorventes apos filtracdo (a vacuo) e secagem em dessecador (Figura
40).

Figura 40 — Adsorventes apos filtragdo: QS, QSP1 e QSP2 (da esquerda para direita)

Fonte: Autor
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5.8.1 FTIR

A Figura 41 apresenta o0s espectros dos adsorventes antes e depois do
processo de adsorcao, juntamente com o espetro do glicerol P. A. Onde observa-se

alguns picos caracteristicos do glicerol nos espectros dos adsorventes apds o
processo de purificacao.

Figura 41 — Espectros de FTIR do QS (A) e QSP2 (B) antes e depois do processo de adsor¢édo
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5.8.2 Fluorescéncia e acidez

A Figura 42 mostra os espectros de fluorescéncia das amostras de
biodiesel bruto e estocados (apés purificacdo) diluidas a 108 moléculas/cm® em n-

hexano.

Figura 42 — Espectros de fluorescéncia dos materiais Qs e QSP2 antes e apds estocagem
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Fonte: Autor

Nos espectros observa-se que todas as amostras apresentam fluorescéncia em
torno de 410nm quando excitadas em 350nm, caracteristica dos compostos que
compdem o biodiesel. No espectro do biodiesel bruto verifica-se o0 aparecimento de
mais uma regido em torno de 700nm, caracteristico de clorofila proveniente do 6leo
de soja utilizado. Tal regido ndo € observada apOs a purificacdo com ambos

adsorventes.

Os resultados indicam que os adsorventes interagem de forma diferente com o
biodiesel (purificado) ap6s a estocagem. O biodiesel quando tratado com QS tem sua
fluorescéncia intensificada e apds estocagem ocorreu uma acentuada diminuicao,
devido formacgédo de compostos oriundos da oxidacéo do biodiesel que diminuem a
transparéncia do meio. Ja no espectro do biodiesel tratado com o QSP2 verifica-se
apenas a remoc¢dao da clorofila e apds a estocagem um aumento na intensidade da

florescéncia na regido caracteristica dos ésteres.
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Ja em relagéo a analise do indice de acidez, estudos mostram que esta tem
potencial para avaliar a estabilidade a oxidagdo e monitorar a qualidade biodiesel
durante o armazenamento (YAAKOB et al., 2014; DUNN, 2002). Verificou-se através
desse parametro que as amostras purificadas com QS e QSP2 apresentaram acidez
de 1,6 mg NaOH/g e 0,4 mg NaOH/g respectivamente. Dessa forma, a amostra
purificada com QSP2 praticamente ndo tive a acidez alterada, visto que o biodiesel
purificado e estocado apresentou acidez de 0,34 mg NaOH/g. Percebeu-se também
gue a coloracdo da amostra tratada com QS também foi alterada com o tempo, torna-

se mais amarelada (Figura 43).

Figura 43 — Amostras de biodiesel purificadas com QSP (bécker a esquerda) e QS (bécker a
direita) e estocadas

Fonte: Autor

Os resultados da andlise acidez e observacdo da coloracdo das amostras,
sugerem que o adsorvente QSP2 apresente acdo antioxidante, ou seja, ele possui
potencial para prolongar a estabilidade do biodiesel. Através do mecanismo de
oxidacdo do biodiesel (Tabela 14), podemos supor que grupos hidroxilos ativos na
superficie do adsorvente (proveniente de silandis e da reagdo com periodato) podem
fornecer prétons que inibem a formacdo de radicais livres e, consequentemente,

diminuir a velocidade de oxidacao.
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Tabela 14 — Principal mecanismo de oxidacdo do biodiesel: auto-oxidacéo

Etapas Reac0bes

Iniciacao RH —> R + H’

R +0, — 4, ROO’

Propagacéo
ROO" + RH ——5»ROOH+R’
ROO" + R — ROOR
Término ROO" + ROO' ——ROOR + 02

R"+R —— RR

Fonte: Adaptado de Ramalho e Jorge, 2006.

Sendo, RH: &cido graxo insaturado; Re: radical livre; ROO¢: radical peroxido;
ROOH: hidroperoéxido.

Contudo, os resultados sugerem que a reacdo com periodato proporcionou ao
QSP2 uma distribuicdo de densidade eletrdnica mais favoravel a fornecer préntons.
Entretanto, contribuiu para sua estrutura apresentar mais sitos acidos, sendo possivel
neutralizar os radicais livres e impedir a formacéao de perdxidos no biodiesel no periodo

de estocagem.
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6 Conclusodes

Os materiais sintetizados neste trabalho, QS e QSP2, foram caracterizados
por FTIR, TGA, BET, MEV e RAMAN. E apresentaram caracteristicas importantes,
como por exemplo, a area superficial e o didmetro dos poros para remoc¢do de

impurezas presentes em biodiesel de 6leo de soja.

A cinética de remocao mais rapida foi obtida com QSP2 pois em uma hora ja
atendeu a concentracdo especificada pelas agencias regulamentadoras (0,02%). E
através das isotermas de adsor¢cdo percebeu-se que o aumento da temperatura, de

25°C para 55°C, favorece o processo de adsorcao para ambos os adsorventes.

Os ensaios em fluxo utilizando-se uma coluna de vidro preenchida com 60 mg
do adsorvente Quitosa-Silica (QS), partindo um biodiesel bruto com teor de glicerol
livre de 500 mg/Kg conseguiu obter um biodiesel dentro do limite especificado de

glicerol livre (200 mg/Kg), com apenas 0,67 mg de adsorvente por mL de biodiesel.

Os adsorventes sintetizados também foram eficientes na remocéo de sabéo,
diglicéridos e triglicerideos, sendo estes Ultimos contaminantes observados apenas
de forma qualitativa. E a analise do indice de acidez, apresentou resultados positivos,

ou seja, abaixo do limite especificado.

Amostras de biodiesel purificadas com QS e QSP2, foram estocadas por trés
meses e através das analises de fluorescéncia e indice de acidez, constatou-se que
com tempo o adsorvente QSP2 interagiu de forma diferente com do biodiesel de soja.
Os resultados sugerem que a superficie do QSP2 apresentou mais sitos acidos, sendo
possivel neutralizar os radicais livres e impedir a formacéao de peréxidos (responsaveis

pela oxidacao do biodiesel) no biodiesel no periodo de estocagem.

O trabalho apresentou a possibilidade de produzir novos materiais hibridos a
partir da quitosana através de processos sol-gel e oxidagcdo com ion periodato para

aplicacdo na area de adsorgao.
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