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RESUMO

Neste trabalho estudou-se o processo de purificacdo do biodiesel obtido
através da transesterificagdo de 6leo de soja com metanol na presenga de KOH
como catalisador. Apds a etapa de decantagao da glicerina o biodiesel foi aquecido
a 90 °C durante 10 minutos para evaporacao do metanol residual, e entdo passou
por dois diferentes métodos de purificacdo: via umida (lavagem com agua) e via
seca (adsorcdo em soélidos). A purificagdo por via umida foi realizada com lavagem
acida (HsPO,) seguida de lavagem tripla com agua destilada (5%, 10% e 10% m/m),
e a purificagdo por via seca, foi em batelada, através do uso de adsorventes (nas
concentracdes de 1% e 2% m/m) no biodiesel previamente aquecido a 75 °C sob
agitacdo e também em leito fixo (coluna de vidro). Foram utilizados Magnesol®,
Amberlite BD10 DRY®, Purolite PD 206® e Silica. As amostras de biodiesel
purificado foram obtidas em ftriplicata e apdés comparacao inicial, foram obtidas
quintuplicata de amostra purificada nas duas condi¢cées que apresentaram melhor
performance (com 1% de Magnesol® e 2% de Silica). As amostras do biodiesel nao
purificado e purificado foram analisadas por cromatografia em fase gasosa (ésteres,
metanol, mono-, di- e tri- acilglicerdis), indice de acidez, teor de potassio, sabdes e
agua. Como resultados, foi possivel observar que a purificacdo por via seca, em
batelada, com aplicacdo de 1% de Magnesol® e 2% se Silica, foi eficiente para
eliminacdo de impurezas, gerando um biodiesel especificado segundo as normas
brasileiras. Da mesma forma, a utilizagdo de 1% de Magnesol® em leito fixo também
se mostrou eficiente. Além disso, a andlise realizada com o Magnesol® utilizado
apds a purificacdo do biodiesel indicou que seu uso como corretivo de solo
agriculturavel é uma alternativa potencial para agregar valor ao biodiesel produzido.
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ABSTRACT

In this work it was studied the biodiesel purification process starting from a
biodiesel produced from soybean oil by alkali transesterification with methanol. After
the separation of the glycerin, biodiesel was heated to 90 °C for 10 minutes to
residual methanol evaporation, and then was submitted to two different purification
processes: water washing and dry washing. The water washing was done by acid
washing (with HzPO,) followed by a triple washing with distilled water (5%, 10% e
10% in weight) and the dry washing was made by adsorption on solid adsorbents
(1% e 2% in weight) in biodiesel previously heated to 75 ° C stirring and also in fixed
bed (column of glass). The solids were added to the biodiesel in bath and after this
step, the better adsorber was also applied in a fixed bed. Magnesol®, Amberlite
BD10 DRY®, Purolite PD 206° and Silica were used. The samples of purified
biodiesel were obtained in triplicate and, after the initial comparison, the two better
conditions (1% of Magnesol® and 2% of Silica) were repeated in a quintuplicate
experiment.  The purified and unpurified biodiesel were analyzed by gas
chromatography (ester, methanol, mono-, di- and tri-acyl glycerol), acid index,
sodium, potassium and soaps. The results showed that the dry washing by applying
1% of Magnesol® and 2% of Silica allowed an efficient reduction in the impurities,
providing a biodiesel in the specification conditions according the Brazilian rules. In
the same way, the utilization of 1% of Magnesol® in a fixed bed also provides a
specified biodiesel. Beside this, the analysis of the residual Magnesol® after its use in
the purification of biodiesel, showed that it can be used as soil corrective,

aggregating value to this material.
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1 INTRODUCAO

O crescente desenvolvimento da industria de producao de biodiesel no pais
vem favorecendo o crescimento das pesquisas para a obtencdo de biodiesel de
qualidade aceitavel pela legislacdo, visando uma maior economia € um menor
impacto ambiental. Dentre os parametros mais significativos na qualidade do
biodiesel, destacam-se o teor de glicerina livre, catalisador residual, metanol
residual, acidos graxos livres, mono, di e triacilgliceréis e agua, que podem estar
presentes no biodiesel devido a processo de separagdo ineficiente ou reacao
incompleta. O limite maximo de concentracdo permitido desses componentes é
especificado nos padrées nacionais pela Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural
e Biocombustiveis (ANP), e a ndo concordancia com esses limites pode resultar em
uma série de problemas operacionais como depdsitos no motor, entupimento de

filtro, deterioracdo do tanque combustivel e aumento de emissdes perigosas.

Biodiesel € um combustivel composto de mono-alquil-ésteres de acidos
graxos de cadeia longa, derivados de 0Oleos vegetais, gorduras animais ou 6leos
residuais. Pode ser obtido através da reacao de transesterificacdo acida ou alcalina,
onde é designado B100 (biodiesel puro). Dentre os éleos vegetais, um dos lideres
mundiais no mercado brasileiro é o 6leo de soja, que surgiu como um subproduto do
processamento de farelo. Dada a grandeza do agronegécio da soja no mercado
brasileiro, é possivel reconhecer que essa oleaginosa apresenta o maior potencial

para servir de modelo ao desenvolvimento de um programa nacional de biodiesel.

O principal processo de producgéo de biodiesel a partir de 6leo de soja inclui a
transformacao do éleo em ésteres metilicos de acidos graxos (FAME — fatty acids
methyl esters) através da reacdo de transesterificacdo alcalina. Apds a reacao,
forma-se glicerina, que é facilmente separada do biodiesel por decantacédo, uma vez
que os dois produtos tém densidades diferentes, onde a fase mais densa, a
glicerina, pode ser separada por gravidade da fase menos densa, os ésteres.
Teoricamente, a glicerina arrasta consigo a maior parte do sabao, do catalisador e
do metanol. Porém, devido a um processo de separacdo ineficiente ou reacéo
incompleta, os produtos da reacdo pretendidos (ésteres) podem se encontrar
contaminados com estes compostos. Além desses compostos, podem também ser

encontrados os triacilglicerdis que nao reagiram e os mono e diacilgliceréis,
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formados nas etapas intermediarias. A presenca destes residuos faz com que seja
fundamental a etapa de purificacdo do biodiesel.

Dentre os processos de purificagdo, a lavagem por via Uumida é a mais
utilizada pelas industrias. Este tipo de lavagem é muito eficiente para eliminacao de
impurezas, mas gera um grande volume de efluentes devido a necessidade de
utilizar muita agua no processo. A purificagdo com adsorventes, um outro método de
lavagem € uma alternativa promissora, pois utiliza adsorventes que eliminam a
necessidade de utilizar agua no processo. Além de nao gerar nenhum efluente
liquido, alguns estudos mostram que a utilizagdo destes adsorventes permite a sua
reutilizacdo, dependendo de sua capacidade de adsorcdo. Este método de
purificacdo pode ser realizado em batelada, ou ainda em leito fixo na forma de
coluna preenchida.

1.1 OBJETIVOS DESTE TRABALHO

1.1.1 Objetivo geral

- Desenvolver um processo de purificacdo de biodiesel a partir da adsorcao

em adsorventes solidos como alternativa a tradicional lavagem acida.

1.1.2 Objetivos especificos

- Purificar o biodiesel de soja produzido através de adsor¢do com diversos
adsorventes (Magnesol®, Amberlite BD10 DRY®, Purolite PD 206° e Silica) e
comparar o resultado com a lavagem tradicional (lavagem acida seguida de lavagem
com agua destilada);

- Definir o melhor adsorvente entre os testados;

- Testar o melhor adsorvente em diferentes proporcdes aplicado em batelada

e em leito fixo, comparando os resultados;

- Avaliar a capacidade de saturacdo do adsorvente com melhor performance,
para sua reutilizagdo na purificacéo de biodiesel.

Candice Schmitt Faccini 3
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 DEFINICAO DE BIODIESEL

Quimicamente, biodiesel € um combustivel composto de mono-alquil-ésteres
de acidos graxos de cadeia longa (com ou sem duplas ligagdes), derivados de fontes
renovaveis, como 0leos vegetais e gorduras animais, e também de 6leos de fritura
ou gordura usadas, obtidos da reacao de transesterificacdo com um éalcool de cadeia
curta na presenca de catalisador, obtendo-se como subproduto a glicerina.’

Tecnicamente, biodiesel é todo combustivel que possa substituir, parcial ou
totalmente, o 6leo diesel de origem féssil em motores de ciclo diesel automotivos e

estacionérios.?

2.2 HISTORICO

O uso de 6leos vegetais como uma alternativa para combustiveis comecgou ha
um século (1896) quando o inventor do motor diesel, Rudolph Diesel, testou
primeiramente o 6leo de amendoim como combustivel automotivo.® A primeira
patente mundial do biodiesel foi desenvolvida no Brasil, em 1980, pela Universidade
Federal do Ceard. Em contrapartida, os Estados Unidos e a Europa avangaram a
passos muito largos no programa do biodiesel.’

A Alemanha é considerada o pais mais adiantado no mundo na producao de
biodiesel, e possui uma frota significativa de veiculos leves, coletivos e de cargas
utilizando biodiesel puro.* Na Franca, o biodiesel, conhecido como diéster, é
produzido a partir de éleo de colza, sendo vendido diretamente as industrias
petroliferas, que misturam o produto a 5% com o diesel féssil e vendem a mistura
como combustivel para caldeiras e para os transportes. A Franga sé fica atrds da
Alemanha como o pais de maior producéo de biodiesel no mundo."

Na Austria, o biodiesel é produzido a partir de éleo de colza e de girassol.
Além da utilizacdo a 100% em transportes publicos, a partir do ano de 2000 o

biodiesel passou a ser utilizado a 2% juntamente com o diesel féssil.°> A Austria foi o
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pais pioneiro em definir os padrées e métodos ideais para a producao de biodiesel a
partir de 6leo de colza.®

Nos Estados Unidos, a oleaginosa basica é a soja, sendo o biodiesel restrito a
frotas cativas. Em alguns estados o consumo nao é obrigatério, mas leis aprovadas
em Minnesota determinam a adicdo de pelo menos 2% de biodiesel ao diesel
mineral. Existem mais de 12 companhias produzindo biodiesel e tém sido adotados
incentivos diretos a producédo, como a “Commodity Credit Corporation Bioenergy
Program’, que subsidia a aquisicado de matérias-primas para a producao de etanol e
biodiesel, e atos normativos que determinam um consumo minimo de

biocombustiveis por 6rgaos publicos e frotas comerciais.’

O Brasil devido a sua imensa extensao territorial, associada a condicoes
climaticas favoraveis, é considerado um pais ideal para a exploracao da biomassa
para fins energéticos. O pais tem na cultura de soja a mais importante espécie para
producdo de biodiesel em escala industrial. Outras espécies como a palma, o
algodao, o girassol, o babacu e o dendé, podem ser usadas na producao,
aproveitando o potencial existente de cada regido. O combustivel vem sendo testado
com éxito em frotas cativas, através de parcerias multi-setoriais integrando
universidades, poder publico e iniciativa privada. Para efeito de uso industrial, optou-
se no Brasil, inicialmente por trabalhar com diluicdo de 2% de biodiesel no diesel
féssil (B2) até final de 2007 e numa segunda etapa chegar a 5% (B5) até o ano de
2013, sendo nestes limites de datas, obrigatoria esta concentragdo nos postos de
distribuicdo.?

2.3 ASPECTOS AMBIENTAL, ECONOMICO E SOCIAL

Reduzir a poluicdo ambiental € hoje um objetivo mundial e o uso de
combustiveis de origem fdssil tem sido apontado como o principal responsavel por

efeitos nocivos na atmosfera, em especial o efeito estufa.

A combustao de cada litro de biodiesel libera de 1,1 a 1,2 vezes a quantidade

de CO, liberada na atmosfera por um litro de diesel convencional.” Todavia,
diferentemente do combustivel fossil, o CO, liberado na queima do biodiesel €

reciclado por absorcdo durante o crescimento das oleaginosas (fotossintese).®®
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Assim, a producéo do biodiesel esta inserida em um processo ciclico que auxilia na
minimizacao do efeito estufa, pois ha um certo equilibrio entre a massa de carbono
fixada e aquela liberada ou dispersa na atmosfera. Para cada quilograma de diesel
ndo usado, um equivalente a 3,11 kg de CO,, mais um adicional de 15 a 20%

referente & sua energia de producao, deixara de ser produzido.’

De acordo com as literaturas,”'®""

as emissdes de gases poluentes, tais
como monoxido de carbono (CO), hidrocarbonetos (HC), compostos poliaromaticos
(CPAs) de alto potencial carcinogénico, materiais particulados (MP), 6xidos de

enxofre (SO,) e CO,, sdo bem menores para o biodiesel em comparagdo ao

petrodiesel, demonstrando que o0 uso deste em substituicdo ao combustivel féssil

traz grandes beneficios para o meio ambiente.

O Brasil consome cerca de 40 milhdes de toneladas de 6leo diesel por ano e
com a ampliagdo desse mercado, a economia de petroleo importado seria
expressiva, podendo inclusive minimizar o déficit de nossa balangca comercial. Além
disso, o processo de transesterificacdo resulta como subproduto a glicerina, sendo
seu aproveitamento outro aspecto importante na viabilizacdo do processo de
producédo do biodiesel, fazendo com que ele se torne competitivo no mercado de

combustiveis.'?

Além das vantagens econdmicas e ambientais, ha o aspecto social, de
fundamental importancia, sobretudo em se considerando a possibilidade de conciliar
sinergicamente todas essas potencialidades. De fato, o cultivo de matérias-primas e
a producao industrial de biodiesel, ou seja, a cadeia produtiva do biodiesel, tém
grande potencial de geracdo de empregos, promovendo, dessa forma, a incluséo
social, especialmente quando se considera o amplo potencial produtivo da

agricultura familiar.

No Semi-Arido brasileiro e na regido Norte, a inclusdo social é ainda mais
premente o que pode ser alcangado com a producao de biodiesel de mamona e de
palma (dendé). Para se ter uma visao geral sobre a criagdo de novos postos de
trabalho, é suficiente registrar que a adicao de 2% de biodiesel ao diesel mineral
podera proporcionar o emprego de mais de 200 mil familias. Para estimular ainda
mais esse processo, o Governo esta langando também o selo Combustivel Social,

um conjunto de medidas especificas visando estimular a inclusdo social da
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agricultura nessa importante cadeia produtiva que tera inicio com o B2 e depois

crescera gradativamente.®

2.4 O OLEO DE SOJA NO CENARIO DO BIODIESEL

De acordo com a Portaria n. 795, de 15 de dezembro de 1993 do Ministério
da Agricultura, do Abastecimento e Reforma Agréaria, “6leo de soja é o produto
obtido por prensagem mecéanica e/ou extragdo por solvente, dos grdos de soja
(Gluycine max. L Merril), isento de misturas de outros 6leos, gorduras ou outras

matérias estranhas ao produto”.'*

Varias oleaginosas podem ser utilizadas para a producao de biodiesel, tendo
demonstrado competitividade técnica e sbécio-ambiental, restando apenas a
implementacdo de projetos e estudos agrondmicos que venham a garantir a
disponibilidade da matéria-prima nos momentos de maior demanda.” Dados de
2007 revelam a preferéncia dos produtores de oleaginosas e, consequientemente,
das industrias de biodiesel: 80% do biodiesel produzidos pelas usinas instaladas
pelo Brasil afora, utilizaram o 6leo de soja como matéria-prima, 15% correspondem a
gordura animal e 5% a outras oleaginosas. Portanto, excetuando a soja, a
importancia da producao de 6leo das demais oleaginosas (mamona, dendé, girassol,
pinhdo manso, crambe, macauba, canola, linhaca, gergelim, entre outras) é muito
pequena, apesar de apresentarem teores de 6leo mais elevados (30 a 50%, contra
18 a 20% da soja).

Existe uma série de fatores responsaveis por essa preferéncia: '
- a cadeia produtiva de soja é bem estruturada;
- tecnologias de producéo sao bem definidas e modernas;

- ampla rede de pesquisas que assegura pronta solucao de qualquer novo

problema que possa aparecer na cultura;

- € um cultivo tradicional e adaptado para produzir com igual eficiéncia em

todo o territério nacional;
- oferece rapido retorno do investimento (ciclo de 4 a 5 meses);

- facil venda do produto, porque sé&o poucos os produtores mundiais (EUA,
Brasil, Argentina, China, india e Paraguai), pouquissimos os exportadores (EUA,
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Brasil, Argentina e Paraguai), mas muitos compradores (todos os paises), resultando

em garantia de comercializacdo a precos sempre compensadores;

- pode ser armazenada por longos periodos, aguardando a melhor

oportunidade para comercializacao;

- 0 biodiesel feito com 6leo de soja ndo apresenta qualquer restricdo para

consumo em climas quentes ou frios;

- a soja produz o farelo protéico mais utilizado na formulacédo de racdes para
animais, respondendo por 69% e 94% do farelo consumido em nivel mundial e em

nivel nacional, respectivamente.

Oleos e gorduras, também conhecidos como triacilgliceréis, possuem
estrutura quimica como mostra a Figura 1. Eles compreendem cerca de 98% de
triacilglicerdis e pequenas quantidades de mono e diacilglicerois. Triacilglicerdis sao
ésteres formados a partir da reacao de trés moléculas de &cidos graxos e uma de
glicerol e contém quantidade significativa de oxigénio em sua estrutura. Os acidos
graxos variam de acordo com a cadeia carbbnica e com o numero de ligacoes

duplas.'”'®

7
H,C—0O—C—(CH)16 CH3

O
I

HC—0O—C — (CH,); CH=CH (CH,) 7CH3
0

Ll
H,C—0—C—(CH,),CH=CHCH,CH=CH(CH,),CH;

Figura 1: Estrutura de uma tipica molécula de triacilglicerol

Diferentes tipos de 6leos possuem diferentes tipos de &acidos graxos. A

férmula empirica e a estrutura dos acidos graxos mais comuns presentes em 6leos

|19

vegetais podem ser vistas na Tabela I'°, com a exemplificacdo da composicao tipica

do 6leo de soja.
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Tabela I: Férmula quimica de acidos graxos e a composicao do 6leo de soja

é(l;liggqgrgio Nomenclatura E(i;[(rL;;L(JI)a Foérmula CO(E;?;’/?L%QO
Miristico Acido Tetradecanoico 14:0 C14H250> <05
Palmitico Acido Hexadecanoico 16:0 C16H3202 8-12
Estearico Acido Octadecanoéico 18:0 C1sH3602 3-5
Araquidico Acido Eicosanéico 20:0 C20H4002 <05
Behénico Acido Docosanoico 22:0 C2oH4402 Tr
Oléico Acido Cis-9-Octadecandico 18:1 C1sH3402 18 - 25

Linoleico 5ido Ois-90is 12 182 | CigHeOz | 49-57
Linolenico | A0 Cis-9 s 120515 18:3 | CygHaoOz2| 611

(*) xx indica o ndmero de carbonos, y o numero de ligagées duplas na cadeia do acido graxo e Tr
indica nivel de tracos.

Além dos triacilgliceréis presentes no 6leo vegetal bruto, ainda existem
pequenas quantidades de componentes nao-gliceridicos, tais como fitosterdis, ceras,

hidrocarbonetos, carotendides, tocoferdis e fosfatideos.'

O uso direto de qualquer 6leo vegetal em um motor convencional a diesel,
ocasiona uma série de problemas mecanicos. Isto ocorre devido a caracteristicas
dos 6leos vegetais como a alta viscosidade (aproximadamente 11-17 vezes maior
que o diesel), baixa volatilidade, o que causa a formacédo de depdsitos no motor
devido a combustdo incompleta e incorreta vaporizacao. Estes problemas ocorrem

devido ao tamanho da molécula de triacilglicerol e a sua pesada massa molecular.®

2.5 PROCESSO DE PRODUCAO DO BIODIESEL UTILIZADO

2.5.1 Transesterificacao alcalina

O processo quimico empregado para a producédo de biodiesel e mais usado
industrialmente € o da transesterificacdo ou alcodlise, na qual o 6leo vegetal
trigliceridico reage com um 4alcool na presenca de um catalisador para formar

ésteres monoalquilicos e glicerina.

Candice Schmitt Faccini 10




Dissertacdo de Mestrado

A reacdo de transesterificacdo pode ser descrita como uma reacgao reversivel
em que um éster é transformado em outro pela mudanga na por¢ao alco6xi como

mostra a Figura 2.

Esta transformacdo ocorre em trés etapas sequenciais: inicialmente, as
moléculas de triacilgliceréis sdo convertidas em diacilglicerol, depois em
monoacilglicerol e, finalmente, em glicerina, produzindo um mol de éster a cada
etapa reacional. O alcool, considerado o agente de transesterificacdo, deve conter

uma cadeia de carbonos curta para facilitar a reagao.'®?°

Catalisador

Triacilglicerol + R'OH =—= Diacilglicerol + RCOOR’

Catalisador

Diacilglicerol + R'OH == Monoacilglicerol + RCOOR'

Catalisador

Monoacilglicerol + R'OH =—= Glicerina + RCOOR'

Figura 2: Etapas da reacao de transesterificacao

Atualmente, a catalise alcalina € a rota tecnolégica predominante, no meio
industrial, para a producao de biodiesel. O KOH (hidréxido de potassio), apesar de
ser mais caro que o NaOH (hidroxido de s6dio), vem sendo usado com vantagens
na transesterificacdo, pois facilita a separacdo do éster e da glicerina.?’ Como
resultado da menor massa molecular do NaOH em comparagdo com o KOH, o
sabdo formado emulsiona mais facilmente dificultando o processo de separagéo do
biodiesel.

O rendimento da reacado dependera do deslocamento do equilibrio quimico
em favor dos ésteres, ja que € uma reacao reversivel, através do emprego de um
excesso estequiométrico do agente de transesterificacdo (alcool) e, também da
otimizacao de outros fatores como a temperatura de reacéo, a concentracao efetiva
do catalisador e a agitacdo do meio reacional. Para que sejam obtidos rendimentos
superiores a 95%, a reacao de obtencao de ésteres metilicos exige uma razao molar
alcool:6leo de 6:1 e uma quantidade de catalisador alcalino de 0,5-1,0% em relacao
a massa de 6leo. No entanto, as condic6es utilizadas para a reacdo de metandlise

(utilizando como agente o metanol) ndo podem ser transferidas para situacées em
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que outros alcoois, como o etanol, sirvam de modelo. Cada matéria-prima requer um
estudo de otimizagdo especifico.'” Tomasevic e colaboradores®® encontraram
melhores resultados em termos de rendimento e viscosidade de ésteres com a
utilizacdo de 1% de hidroxido de potassio na metandlise de éleo de soja. Porém,
conversdes totais serdo literalmente impraticaveis em uma unica etapa reacional,
pois, além de reversivel, tem-se a ocorréncia de reacbes paralelas como a
saponificacao. A saponificacao ocorre pela hidrélise alcalina do éster derivado de um
acido graxo, que é o caso do biodiesel. A eliminacao de sabdes, catalisador residual
e glicerol livre somente serdo possiveis através de etapas eficientes de lavagem
e/ou adsorgao.

A Figura 3 apresenta 0 mecanismo resumido para 0 processo de
transesterificacdo alcalina de um triacilglicerol e a Figura 4 apresenta a reagao

colateral de formagao de sabdes.®

OH + R"OH

R"O + H,0 (1)

(o
)|\ + )
R"O
R % OR"
\/ DR“I

8] //—\ 8]

+ - -
R OR" + R"OH R oHr" + R0 @
OR"™ OR"
C:n' 0
/““'1‘ |
R’ OHR" + R"OH 4)
R’
OR™ OR

R’= cadeia carb6nica do acido graxo, R” = Diacilglicerol e R’ = grupo alquil do alcool

Figura 3: Mecanismo da reacdo de transesterificagcdo de triacilglicerdis (6leos
vegetais) com metanol em meio alcalino para a producéao de ésteres monoalquilicos

de 4cidos graxos de cadeia longa (Biodiesel)
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AN
R/ O—R (L:LR R/ \FHK:\_O -
|
I
C H—0—R
R/ \é' Na*

Figura 4: Mecanismo da reacao de saponificacao de triacilglicerois

2.5.2 Possiveis contaminantes no biodiesel

Apés a reacéao de transesterificacdo, na etapa da decantacao, teoricamente a
glicerina arrasta consigo a maior parte do sabao, do catalisador e do metanol.
Porém, os produtos da reacdo (FAME) encontram-se contaminados com
subprodutos desta reacdo. Esses compostos podem ser os triacilglicerdis que néo

reagiram, metanol, catalisador, mono e diacilglicerdis, sabao, glicerina e agua.

A concentracdo de glicerina residual, ou glicerina livre, no biodiesel € um
importante parametro de sua qualidade, dentre outros previstos na Resolucao ANP
042/2004.%° Embora seja pouco soltvel no biodiesel, a glicerina pode ser encontrada
dispersa na forma de pequenas goticulas.?* Altas concentragdes de glicerina no
biodiesel podem acarretar problemas de estocagem, devido a sua separacao, como
também provocar entupimento do bico injetor e emissdes de aldeidos presentes nos
gases da combustéo do biodiesel.®

Sabdes e acidos graxos livres também causam a deterioracdo de certos
componentes do motor e a umidade pode interferir na acidez dos ésteres por motivar
a sua hidrélise sob condicbes nao ideais de estocagem. Desta forma, o teor de
umidade e de acido graxo livre do 6leo vegetal sdo parametros indispensaveis para
a viabilidade do seu uso no processo de transesterificacdo. Para garantir a reacao

de transesterificacdo por catalise alcalina é necessario um valor menor que 3% de
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acido graxo livre. Quanto maior a acidez do 6leo, menor sera a eficiéncia de
conversdo. Tanto o excesso de catalisador, quanto uma quantidade insuficiente,

pode ocasionar a formacéo de sab&o.>%>#

A contaminacdo com sb6dio e potassio € originada pela utilizacdo de
catalisadores no processo de producdo do biodiesel na forma de KOH ou NaOH,
porém ambos na forma de ions causam a formacao de sabdes insollUveis que geram
depdsitos no motor e, além disso, catalisam reacdes de polimerizacdo. O biodiesel
obtido com a utilizagdo de um catalisador alcalino, normalmente gera uma pequena
quantidade de sabdes. No entanto, ocorre uma maior formacédo destes, quando a

producdo de biodiesel é efetuada a partir de 6leos usados em frituras.?®%°

Na Tabela Il encontram-se as principais impurezas do biodiesel e suas

consequéncias no motor.
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Tabela II: Principais impurezas do biodiesel e falhas causadas nos motores ciclo diesel °

Contaminacéao

Efeito

Falha

Metanol livre

Corrosao do aluminio e do zinco

Diminuicéo do ponto de fulgor

Corrosao

Catalisador (Na*, KY)

Producao de particulas sélidas

Entupimento dos injetores

Agua dissolvida no biodiesel

Formacao de acidos graxos

Entupimento dos filtros

Agua livre em misturas

Corrosao de todas as partes metalicas
Proliferacao de bactérias

Aumento da condutividade elétrica

Corrosao e formacgao de depdsitos

Glicerina livre, mono e diacilgliceréis

Corrosao de metais nao ferrosos
Entupimento dos filtros de celulose

Sedimentacdo em partes moveis

Entupimento dos filtros e coqueificacdo nos

injetores

Acidos graxos livres

Geracao de calor excessivo nas bombas

Maior tensao entre componentes

Falhas nas bombas e baixa atomizacdo do

combustivel

Impurezas sélidas

Problemas de lubricidade

Reduzido tempo de servico

Acidos corrosivos (férmico e acético)

Corrosao de todas as partes metalicas

Corrosao

Produtos de polimerizacao

Formacao de depdsitos

Entupimento dos filtros

Formacao de depodsitos
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2.5.3 Purificacao de biodiesel

O processo de producdo de biodiesel deve reduzir ao maximo a presenca de
contaminagdes no produto, como glicerina livre e/ou ligada, sabdes ou agua.
Portanto, € necessario o emprego de etapas eficientes de limpeza do produto final
para garantir a remocao total destes contaminantes, ja que um alto padréo de
qualidade é exigido pelos 6rgaos reguladores (Agéncia Nacional do Petréleo, Gas
Natural e Biocombustiveis, ANP) para o seu uso no setor automotivo.

2.5.3.1 Purificacao via umida

O processo de purificagcdo de biodiesel teve inicio com a utilizacdo de agua,
devido ao seu poder de solubilizar a glicerina, formada como subproduto e
indesejada no biodiesel ap6s a separacéo de fases, e o metanol residual que pode
permanecer no biodiesel devido ao seu uso em excesso durante a reacdo de
transesterificacdo. Este método mostra-se eficiente devido a alta afinidade entre
glicerol e agua baseado na entalpia molar de hidratacédo do glicerol que é de -103.47
kJ mol™.*® Desta forma, em um processo industrial, normalmente apés a separagio
de fases e evaporacdo do metanol, a glicerina livre e o metanol residual séo
removidos do biodiesel através de lavagem com agua, porém o teor da glicerina

ligada (mono, di e tri-acilgliceréis) no biodiesel produzido pode se tornar alto.'*?

Outro fator importante a ser considerado, € que quando ha uma grande
quantidade de sab&o presente no biodiesel, a utilizacdo da lavagem com agua pode
causar problemas de emulsédo, onde os acidos graxos livres bem como os ésteres
metilicos de acidos graxos formados ndo irdo se separar da agua.>® Teoricamente,
se a agua €& usada para remover glicerina e substancias alcalinas dissolvidas,
considerando uma auséncia de glicerideos, nao deveria ser necessaria uma grande
quantidade de agua. Porém, na presenca de glicerideos, a adicdo de uma pequena
quantidade de agua resultaria na formacao de emulsao, dificultando a separacéo.
Particularmente quando essa operacao é feita a baixa temperatura, € dificil separar
a parte aquosa da emulsdo.*

Em uma patente, Nakayama e colaboradores®* descreveram uma metodologia

onde foi realizado uma primeira lavagem com acido para neutralizar o meio
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impedindo a reagdo de hidrdlise dos ésteres metilicos de &cidos graxos e
consequentemente a formacéo de sabdo. Normalmente o consumo é de mais de 3 g
de &gua por grama de biodiesel.®® Karaosmanoglu e colaboradores® investigaram
as etapas em uma usina de biodiesel, e concluiram que é necessario um minimo de
3 a 5 g de agua por grama de biodiesel a 50 °C para remover as impurezas do
biodiesel eficientemente.

Em recente publicagdo, Kucek e colaboradores® desenvolveram um estudo
em que uma das purificacdes realizada era por via umida com a adicdo de 10% de
agua a 80 °C por trés vezes. Wang e colaboradores® também realizaram purificacdo
por via umida no biodiesel de 6leo de fritura produzido nas mesmas condi¢des. Em
ambos os trabalhos foi possivel obter um biodiesel de boa qualidade, porém com a
desvantagem de utilizar grande quantidade de agua e consequientemente gerar

grande volume de efluentes.

A facilidade de manuseio e de acesso fez da agua um reagente de grande
potencial, porém, por motivos ambientais, devido ao grande volume necessério, e
também por exigéncia de tratamento e disposicao adequada de efluente gerado, o
que era solugcao passou a ser um problema para as usinas de biodiesel.

2.5.3.2 Purificacao via seca

A purificag&o de biodiesel por via seca vem sendo bastante aceita pelo fato de
nao utilizar agua no processo gerando menor quantidade de efluentes. Estudos
revelam que o processo de purificacdo pode se tornar mais rapido e nao ha geragao
de residuos aquosos. Varios sdo os adsorventes que podem ser utilizados neste
processo: silicato de magnésio, silicato de aluminio, silicato de calcio, silicato de
sédio, carbono ativado, silica gel, fosfato de magnésio, hidréxidos metalicos, 6xidos
metalicos, carbonatos, bicarbonatos, argilas branqueadoras, entre outros.**> O
silicato de magnésio tem ganhado atencdo nas Ultimas duas décadas. Florisil®,
Magnesol® e Mizukaife F1® sdo exemplos de alguns dos silicatos de magnésio
comercialmente disponiveis. Também vem sendo testada nos ultimos anos a
utilizacdo de adsorventes orgénicos, como por exemplo, a casca de arroz, por
apresentar cerca de 60% de silica e pelo fato de ser facilmente obtida como residuo

da indUstria de arroz.%®
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Apesar da pequena quantidade de artigos publicados sobre esse assunto,
Bertram e colaboradores,®® em uma de suas patentes, relataram uma série de
exemplos de purificagdo de biodiesel empregando Magnesol®, um adsorvente
sintético composto de silicato de magnésio e sulfato de soédio anidro. Este
adsorvente € utilizado para remover contaminantes como agua, sab&o, glicerina livre
e glicerina ligada de biodiesel. Segundo fornecedor, este produto apresenta em sua
superficie sitios ativos que adsorvem os compostos baseados em suas polaridades
quimicas e propriedades acidas e basicas. E recomendada a utilizagdo em batelada
de 1 a 2% do adsorvente entre 70 e 80 °C por 10 a 15 minutos. De acordo com

%639 3 utilizagdo de Magnesol® na purificagdo de biodiesel

referéncias na literatura,
tem sido bem sucedida na substituicdo da purificacdo por via Umida. Kucek e
colaboradores®® aplicaram em amostra de biodiesel 2% de Magnesol® em batelada a
65 °C durante 20 minutos e obtiveram melhores resultados quando comparado a
purificacao por via umida.

A remogéao da glicerina do biodiesel utilizando Silica foi estudada por Yori e
colaboradores.®® Eles utilizaram a Silica em leito fixo para a adsorcdo de glicerina
em amostras de biodiesel. A Silica (6xido de silicio) € amplamente utilizada como
dessecante devido ao seu alto poder de adsor¢ao, por isso, deve-se sempre coloca-
la em estufa por no minimo 30 minutos para retirar toda a umidade retida do

ambiente e manté-la no dessecador antes do uso.

A resina de troca catidnica Amberlite BD10 DRY® j& vem sendo utilizada em
industrias piloto, onde o biodiesel é purificado passando por uma coluna preenchida
com esta resina.*® Outra resina de troca idnica que pode ser utilizada é a Purolite PD
206°. Esta é uma resina seletiva especial que foi desenvolvida para habilitar a
remocao do maximo de agua residual, sais, catalisadores, glicerina e sabdes do

|-41

processo de purificacdo do biodiesel.*' A resina de troca idnica Purolite PD 206® é

muito utilizada como dessecante e para remocéao de percloratos.

2.6 ESPECIFICACAO DO BIODIESEL

Visto que a qualidade do biodiesel produzido € um fator fundamental, que
define 0 modo de funcionamento e o tempo de vida de um motor a diesel, é

essencial garantir um produto de qualidade. Para ser aceito como combustivel, o
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biodiesel deve cumprir todas as especificacées impostas no Brasil, pela Resolucéo
042/2004 da Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP),
baseada em propostas existentes na Alemanha (DIN) e nos Estados Unidos
(ASTM). As normas para a especificacdo devem ser independentes do processo de
fabricacdo e/ou do tipo de matéria-prima utilizada na produgédo.® Na Tabela Ill podem
ser vistas as especificacdes do biodiesel segundo a Resolugdo 042/2004, vigente

durante a realizacdo deste trabalho, para os parametros que serdo abordados.?

Tabela lll: Especificacées do biodiesel segundo a Resolucédo 042/2004 da ANP.

Propriedade Unidades Limites
Teor de ésteres % (m/m) 96,5
Teor de agua % (m/m) Méaximo 0,05
indice de acidez mg KOH/g Maximo 0,80
indice de iodo % (m/m) Anotar
Teor de metanol % (m/m) Maximo 0,5
Monoacilglicerois % (m/m) Anotar
Diacilglicerois % (m/m) Anotar
Triacilgliceréis Y% (m/m) Anotar
Glicerina livre % (m/m) Maximo 0,02
Glicerina total % (m/m) Maximo 0,38
Teor de sédio e potassio mg/Kg 10
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3 PARTE EXPERIMENTAL

3.1 MATERIAIS

Os reagentes utilizados como metanol, etanol, hidréxido de potassio,
hidroxido de sodio, indicador fenolftaleina, éter etilico, cicloexano, acido acético
glacial, cloreto de iodo, tiossulfato de sodio, acido fosférico, alcool isopropilico, acido
cloridrico, indicador azul bromofenol, xileno, amido, heptano, foram todos de grau
analitico, das marcas Merck ou equivalente. As solucbes necessarias foram
preparadas segundo metodologias descritas em Baccan e em Morita &
Assumpcdo.***® Os padrdes cromatograficos de ésteres metilicos dos acidos graxos
foram adquiridos da SUPELCO. Os gases utilizados para as analises
cromatograficas (Hz, N2, He e Ar sintético com pureza superior a 99%) foram
adquiridos da WHITE MARTINS. Para a purificacdo por via seca foram utilizados
alguns adsorventes. O Magnesol® foi obtido junto ao The Dallas Group of America,
Inc. (Dallas EUA), Amberlite BD10 DRY® e Purolite PD 206® foram fornecidas pela
Rohm and Haas Quimica Ltda e a Silica em p6é da marca Merck.

O o6leo de soja utilizado para este estudo é o de consumo humano para
alimentos (marca Liza®), sendo assim, possui um alto grau de pureza. Independente

disso a matéria-prima primeiramente foi submetida a algumas analises.

3.2 SINTESE DE BIODIESEL DE OLEO DE SOJA

O procedimento para sintese de biodiesel baseou-se em estudo realizado por
Srivastava e colaboradores utilizando uma razao molar de 6:1 metanol / 6leo vegetal
a 60°C por 30 minutos."” Visando & obtencdo de um biodiesel com alto teor de
sabdo e potassio, a quantidade de catalisador sugerida (0,5 — 1%) foi extrapolada
para 1,5%.

O processo iniciou-se transferindo o 6leo de soja (aproximadamente um total
de 6,0 Kg dividido em parcelas de 400 g em cada sintese) para um reator
encamisado de 1000 mL, fabricado pela FGG Equipamentos e Vidraria de

Laboratério Ltda acoplado a um agitador mecanico Fisatom modelo 710. A
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temperatura foi mantida constante através de um circulador de agua termostatizado

(Mecénica Castelo). Uma foto do sistema pode ser visualizada na Figura 5.

AGITADOR
MECANICO

OLEO D_|I_E SOJA
MET&NOL

/ KOH

REATOR 1L <

BANHO TERMOSTATICO

Figura 5: Sistema de transesterificagdo usado: reator, banho termostético/ circulador
de agua e agitador mecanico

A reacdo de transesterificacdo comecou no momento em que foram
adicionados o metanol (100 mL) com 6,0 g de catalisador (KOH) previamente
dissolvidos. A reacao ocorreu durante 30 minutos com uma agitacdo de 300 rpm a
uma temperatura de 60 °C, para garantr uma boa conversdo. E importante
mencionar que o ataque as espécies é do ion metdxido ndo do metanol e também
que os glicerideos que vao se formando em cada etapa sao inicialmente formados
como seus anions, os quais rapidamente sdo convertidos as suas formas neutras
pela abstragdo de prétons do metanol, assim regenerando ion metdxido. Em ambos
0s casos, o ion metéxido é produzido pelo equilibrio dos ions hidroxido com

metanol.*?

No final da reacéo de transesterificacdo, a mistura foi transferida para um funil
de decantacdo, onde foi realizada a separacdo de fases. Ao final de cerca de 60
minutos foi possivel ver duas fases bem distintas: uma fase menos densa e mais
clara, rica em ésteres metilicos e uma fase mais densa, viscosa e mais escura, rica

em glicerina.

No final da decantacdo, a glicerina foi retirada do funil de decantacao e

armazenada em um frasco de vidro para analises posteriores e o biodiesel ainda nao
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purificado foi transferido para outro frasco e entdo foi calculado o rendimento em
massa da reacao.

3.2.1 Purificacao do biodiesel de 6leo de soja

Antes de realizar cada purificacao, o biodiesel era aquecido em uma capela a
uma temperatura de 90 °C por 10 minutos para que houvesse a evaporagao do
metanol residual. Neste trabalho, foi realizada a purificagdo por via umida (lavagem
acida), por via seca em batelada através do uso de adsorventes (Silica, Amberlite
BD10 DRY®, Purolite PD 206® e Magnesol®) em diferentes proporcdes e em leito fixo

(coluna de vidro) utilizando Magnesol®.

- Purificagdo Via Umida

Do biodiesel ndo purificado foi tomada uma quantidade suficiente para a
realizacdo das analises. Aqueceu-se cerca de 10% em volume de agua destilada a
50 °C e adicionou-se 2% em volume de &cido fosférico (HzPO4) para evitar reacéo
de hidrolise dos ésteres metilicos de acidos graxos formados. As relacbes
percentuais referem-se a massa de 6leo de soja pesada no inicio da sintese. Esta
solucao acida foi misturada a amostra de biodiesel em um becker com agitacao por
5 minutos a temperatura de 55 °C. Imediatamente a mistura foi levada a um funil de
decantagcdo para a lavagem tripla com agua destilada (5%, 10% e 10% m/m) e

deixada em repouso por 6 horas.

ApoOs esta etapa, formaram-se trés fases distintas: o biodiesel na fase
superior, a segunda fase composta por uma emulsédo e a fase inferior formada por
agua de lavagem contendo glicerina, catalisador e metanol. O acido fosférico reagiu
com os vestigios do catalisador (KOH) formando sal (K3sPQO4) e agua, facilmente
removidos da fase do biodiesel. Assim, foi desprezada a parte mais densa,
composta por sal e d4gua basicamente, entre outras impurezas, e a parte superior
(biodiesel purificado) foi armazenada em frasco de vidro para a realizagdo das

analises.
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- Purificacao Via Seca

Para todas as purificacbes por adsorcdo em batelada, foi colocada
quantidade suficiente de amostra do biodiesel de soja nao-purificado para realizacao
das analises, em um erlenmeyer de 125 mL e medido o seu peso. Colocou-se a
amostra para aquecimento e agitacao lenta até alcancar a temperatura de 75 °C,
quando foi adicionado diretamente 1% ou 2% do adsorvente com relagdo a massa
da amostra pesada, onde permaneceu por 15 minutos. O biodiesel foi entao filtrado
em funil simples com papel filtro para a retirada do adsorvente e entdo armazenado

em um frasco para a realizagcao das analises.

Em uma primeira etapa, todas as amostras foram preparadas em triplicata.
Na segunda etapa, apds analises preliminares e identificacdo dos melhores métodos
de purificacao, realizou-se novamente todo o procedimento de purificacdo via seca
em quintuplicata. Os adsorventes testados foram Magnesol®, Amberlite BD10 DRY®,
Purolite PD 206°® e Silica.

As amostras de biodiesel purificado e nao purificado foram analisadas quanto
ao indice de acidez, indice de iodo, teor de potassio, sabdo, teor de agua, teor de
metanol e teor de ésteres. A analise para determinagcado de glicerina livre e ligada
somente foi realizada para o biodiesel nao purificado, para o purificado com lavagem

acida, purificado com 1% de Magnesol® e purificado com 2% de Silica.

A purificacdo em leito fixo somente foi testada com o Magnesol® por ter
apresentado melhores resultados quando comparado com o0s outros adsorventes
aplicados em batelada. Neste processo 1% do adsorvente foi colocado em uma
coluna de vidro encamisada de 30 cm de altura e 2,5 cm de diametro fabricado pela
Emvidro. Considerando-se que o biodiesel se encontra na temperatura de 60 °C ao
final de sua obtencgao, a temperatura da coluna foi também mantida a 60 °C através
de um circulador de agua termostatizado (Mecanica Castelo) e o biodiesel aquecido
e sob vacuo, foi forcado a passar na mesma para reduzir suas impurezas. A Figura

6 apresenta o esquema geral da coluna e a Figura 7 uma foto do experimento.

Este método de purificacdo foi realizado num primeiro momento visando
comparar com o método de batelada. Paralelamente, através desse método, o
Magnesol® pdde ser avaliado quanto ao seu poder de saturacdo. Para isso uma

mesma amostra de Magnesol® foi reutilizada em leito fixo por trés vezes
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consecutivas nas mesmas condicées e sem nenhum processo de lavagem e/ou
evaporagdo. A quantidade de Magnesol® empregada foi de 1% com relagdo a
massa de biodiesel a ser purificado. As amostras foram obtidas em duplicata e as
analises realizadas em triplicata.

O biodiesel de soja utilizado para realizacdo do método de purificagdo em
leito fixo foi do mesmo lote de producgao, porém devido a estas analises terem sido
realizadas trés meses depois das primeiras o biodiesel ndo purificado foi analisado
novamente. As amostras de biodiesel obtidas através da purificacdo em leito fixo
foram analisadas quanto ao indice de acidez, teor de potassio, sabdo, teor de agua,
teor de metanol, teor de ésteres, glicerina livre e ligada.

coluna de vidro
-~

—
a4 A0ua
\:—rg

tuente

| —
magnesal | ot placas de vidro

+++++++++
\"\ AR sirterizado

anua
quente

i
T
H
H
H

Figura 6: Coluna de adsorcéo para a purificacdo do biodiesel usando Magnesol® em
leito fixo

Figura 7: Sistema de purificagdo em leito fixo utilizado
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A Figura 8 representa um fluxograma de todo o processo realizado, desde a
sintese do biodiesel de éleo de soja, até as diferentes purificagées.

l Metanol l KOH

l MeOK l [Ieo de Soj.

l Reator l

ErvicsaaT]

Via Umida Via Seca Via Seca
Agua/H;PO, (Batelada) (Leito Fixo)

Emberlit] lPuroIitel l Silica l magnesol

Figura 8: Organograma geral do processo de obtengéo e purificagdo do biodiesel de
soja
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3.3 CARACTERIZACAO DO BIODIESEL E DO OLEO DE SOJA

3.3.1 Determinacao da composicao quimica do 6leo e do biodiesel

O 6leo de soja foi analisado por cromatografia gasosa para determinacao de
sua composicao em acidos graxos. Porém devido a seu alto peso molecular e ponto
de ebulicao elevado, houve a necessidade de derivatiza-lo a sua forma de éster

metilico, utilizando o derivatizante BF; metandlico.

Na derivatizacdo da matéria-prima pesou-se 10 mg da amostra em
erlenmeyer de 25 mL. Adicionou-se 5 mL de solucdo metandlica de NaOH (2 g de
NaOH em 100 mL de metanol) acoplando em seguida em condensador com
agitacao e aquecimento em refluxo por 5 minutos. Ap6s adicionou-se 2 mL de BF3
metandlico, através do condensador, continuando a ebulicdo por 2 minutos. Em
seguida adicionou-se 5 mL de hexano, seguindo a ebuligdo por mais 1 minuto.
Depois de resfriada a temperatura ambiente, adiciona-se solugcdo saturada de NaCl,

até turvar a mistura, promovendo a separacao das fases.

A fase superior contendo o0 hexano com os acidos derivatizados, foi retirada e
percolada em uma pequena coluna contendo Na SO, anidro (Merck, p.a.), para
eliminar qualquer trago de agua. O filtrado foi recolhido em baldo volumétrico de
10 mL, recebendo a adicdo de 50 pL de behenato de metila (padrdo interno)
elevando o volume até a marca do baldo com hexano. Procedeu-se, entdo, a analise
cromatografica destas amostras para determinar a composigéo (analise qualitativa)

dos ésteres metilicos dos acidos graxos (FAME), presentes na amostra.

Foi utilizado o cromatdgrafo gasoso da Shimadzu, modelo GC-17A acoplado
ao detector de espectrometria de massa da Shimadzu, modelo 5050A com a
biblioteca Wiley 229. O processo de ionizagdo nesse equipamento € de impacto
eletrénico com 70 eV. A coluna capilar selecionada foi uma OV-05 (metil silicone
com 5 % de grupos fenila) com 30 m de comprimento, 0,25 mm de diametro interno
e 0,25 um de espessura de fase estacionaria. Usou-se Hélio como gas de arraste
com um fluxo de 1 mL min™. A injecéo foi no modo split (1:100). O Injetor e detector
foram mantidos a 280 °C a e interface a 300 °C. O aquecimento do forno obedeceu a
seguinte seqléncia: temperatura inicial de 160 °C, mantida por 2 min. aumentando
5 °C/min até 280 °C mantidos por 10 min. O sistema operou no modo SCAN, ou
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seja, produzindo uma varredura do espectro de cada pico cromatografico, permitindo
a comparacao com espectros da biblioteca do equipamento, além do uso de padrdes

cromatograficos injetados nas mesmas condi¢cdes que a amostra.

Para a analise qualitativa dos ésteres obtidos no processo da
transesterificacdo do 6leo de soja, foi utilizado o mesmo procedimento exceto a
derivatizacdo, uma vez que o biodiesel ja € composto de ésteres metilicos. Para o
preparo da amostra, foi pesado 10 mg em baldo de 10 mL completando-se com

hexano até a marca.

3.3.2 Determinacao do indice de acidez

O indice de acidez baseado na norma EN 14104 é dado pela massa de NaOH
necessaria para neutralizar os acidos graxos livres, contidos em um grama de
amostra.** A acidez corresponde a porcentagem de &cidos graxos livres de uma
gordura ou éleo. O processo resume-se na neutralizacdo, por intermédio de uma
solugdo 0,01 mol L' de NaOH, dos &cidos graxos livres existentes em uma amostra
de 2,5 g de 6leo de soja ou do biodiesel dissolvida num solvente neutralizado
constituido de uma solucao de 50 mL 2:1 de éter/etanol. A titulacao é efetuada até o
ponto de viragem da solugédo de fenolftaleina (3 gotas), ou seja, até a deteccéo de
uma cor rosada permanente da amostra. O resultado é expresso mg de KOH por

grama de amostra.

3.3.3 Determinacao do indice de iodo

A analise do indice de iodo foi realizada segundo a norma européia EN 14111
que é a norma oficialmente usada para biodiesel, de acordo com a Resolucao 42 da
ANP.*>*¢ O indice de iodo esta relacionado a viscosidade e ao nimero de cetano, e
indica 0 grau quantitativo de insaturagdes dos ésteres formadores do biodiesel. E
definido como a massa de halogénios, expressa em iodo, necessaria para reagir
com as ligacdes duplas existentes na amostra. E expresso em gramas de iodo para
cada 100 g de ésteres metilicos de acidos graxos. Para a realizagdao desta analise

pesou-se aproximadamente 0,13 g a 0,15 g de amostra com precisdo de 0,001 g.
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Colocou-se esta porcao de amostra em um frasco de 500 mL e dissolveu-se
utilizando 20 mL de solvente (preparado com volumes iguais de cicloexano e acido
acético glacial). Apés, adicionou-se exatamente 25 mL de reagente de Wijs (cloreto
de iodo em &cido acético). Colocou-se o frasco no escuro por 1 hora, com uma
tampa, ap6s o que se adicionou exatamente 20 mL de solucao de iodeto de potassio
(100 g L") e 150 mL de agua. Titulou-se com solucdo padrdo de tiossulfato de sédio
(0,1 mol L") até desaparecimento total da cor amarela do iodo. Adicionaram-se
poucas gotas de solucdo de amido (5 g L) e continuou-se a titulacdo até
desaparecimento total da cor azul depois de uma forte agitacdo. Realizou-se,
simultaneamente, um teste em branco onde foi usada a solugdo sem amostra. O

indice de iodo é dado em g de iodo/100 g de ésteres metilicos de acidos graxos.

3.3.4 Determinacao de sabao e catalisador

A producao de biodiesel usando um catalisador alcalino normalmente produz
uma pequena quantidade de sabdes. Forma-se mais sabdo em éleo reciclado de

restaurante e em gordura animal do que em 6leo vegetal refinado.

Depois que a reacdo de transesterificacdo se completa, o excesso de
catalisador e os sabdes tendem a se concentrar na fase de glicerina. Entretanto,
algum sabao e uma pequena quantidade de catalisador podem permanecer na fase
de biodiesel. Durante o decorrer do processo, pode ser Gtil conhecer a quantidade
de sabao formado, onde esta o catalisador e quao efetivo foi o processo de lavagem
e remoc¢ao destes dois componentes.

O procedimento utilizado foi baseado no método Cc 17-19 da AOCS com
algumas modificacdes citadas a seguir.*’ Foi pesado 10 g de amostra de biodiesel
em um erlenmeyer de 125 mL, dissolveu-se a amostra em 49 mL de acetona e 1 mL
de agua destilada e adicionou-se 2 mL do indicador fenolftaleina 1% (em
isopropanol). Esta solugado foi titulada até mudanca de coloracdo (de rosa para
incolor). Esta primeira etapa resultaria na determinacao do catalisador, porém, nao
foi necessario realizar a titulacdo, pois ndo havia quantidade suficiente de
catalisador, sensivel ao método, em nenhuma das amostras. Sendo assim, o
procedimento foi seguido para a determinagéo de sabao, adicionando-se a mesma
solucao ja preparada, 1 mL de azul de bromofenol (0,4% em agua). Esta solucao foi
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titulada com HCI 0,01 mol L' até que a mudanga de coloracdo do azul para o

amarelo. O resultado foi obtido em ppm.

3.3.5 Determinacao do teor de potassio

Os padrdes e amostras foram preparados segundo a Norma EN 14109.%®
Primeiramente as amostras foram pesadas (0,5 g) em baldao de 5 mL. As amostras e
os brancos (6leo mineral Specsol) foram diluidos em xileno (Synth) e posteriormente
realizou-se a leitura direta das amostras. Para as curvas de calibragcao foi utilizado
padrdao de 1000 mg/Kg de potassio em béleo mineral (Specsol) e a partir dele foram
realizadas diluicdes para a obtencdo dos padrdes, com os quais realizou-se a curva
de calibracdo. Foram realizadas duplicatas das amostras.

Para a determinagédo de potassio foi utilizado um espectrometro de absorcao
atdmica AAS Vario 6 (Analytik Jena). Para a medida dos sinais de absorbancia, foi
utilizada uma lampada de catodo oco de potassio. Os parametros instrumentais
utilizados foram: comprimento de onda (766,5 nm), corrente da lampada (6,0 mA),

fenda (0,8 nm) e composicao de chama 0,06 CoHo/Ar.

3.3.6 Determinacao de metanol

Para determinar a quantidade de metanol residual no biodiesel, utilizou-se a
norma européia EN 14110.%° Primeiramente preparou-se uma solugéo padrdo (ou de
referéncia) de FAME a partir de uma amostra de biodiesel padrdo lavada a exaustao
para nao ter nenhum teor de metanol. A preparacao da amostra de FAME consiste
em lava-la com agua deionizada 5 vezes em um funil de separacdo, seca-la por
aquecimento a 90 °C sob agitacao e pressdo reduzida (rotavapor). O teste em
branco foi obtido com a pesagem de 5 g deste FAME em um frasco de headspace.
Para o preparo do padrdo, colocou-se uma pequena quantidade de FAME em um
baldo de 25 mL, adicionou-se 142 uL de metanol e completou-se nhovamente com o
FAME. Deste balao, foram preparados trés frascos de headspace de 20 mL com 5 g
cada, sendo eles denominados de padrdo 1, padrdo 2 e padrdo 3. A partir deste
padrao foi obtido o fator de calibracdo. Para o preparo das amostras, também foram
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realizadas em ftriplicata com a pesagem de 5 g em frasco headspace. Foi entao
adicionado aos padrbées e amostras 10 uL de isopropanol grau cromatografico como
padrao interno. Para permitir a dessorcdo do metanol para a fase gasosa os frascos
foram aquecidos a 80 °C, por 45 minutos, usando um banho termostatizado,
construido na oficina mecanica do Instituto de Quimica da UFRGS. Apéds este tempo
de equilibrio, um volume de 500 puL foi retirado do headspace, usando uma seringa

especial para analise de gases, e injetou-se no cromatégrafo.

Todas as amostras foram analisadas nas mesmas condigbes experimentais.
A determinacdo foi efetuada num Cromatégrafo GC — 17A SHIMADZU® com
detector de ionizacdo na chama (FID), utilizando a coluna capilar OV — 05 (30 m X
0,25 mm X 0,25 um) de metil-silicone com 5% grupos fenil. Usou-se Hélio como gas
de arraste com um fluxo de 1 mL min™. A injecdo foi no modo split (1:100). O Injetor
e detector foram mantidos a 150 °C, e o aquecimento do forno iniciou com uma
temperatura de 50 °C, aumentando 2 °C/min até 100 °C obtendo um total de tempo
de corrida de 25 min.

O contetdo de metanol da amostra foi expresso em % m/m apo6s avaliacao

dos cromatogramas.

3.3.7 Determinacao de agua

A determinacao de agua foi realizada baseada na norma européia EN ISO
12937 pelo método Coulométrico Karl Fischer.®® A andlise foi efetuada em

laboratério terceirizado, e o equipamento utilizado foi um 756KF Coulometer.

3.3.8 Determinacao quantitativa dos ésteres

A determinacdo de ésteres foi realizada para a amostra de biodiesel ndo
purificada assim como para todas as amostras de biodiesel de diferentes
purificacdes. Esta analise foi realizada baseada na norma EN 14103 em que utiliza a
cromatografia gasosa para confirmar a identificacao de cada componente da mistura
de ésteres, através da comparacdo com padrdes cromatograficos.”’ Os ésteres
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metilicos presentes no Biodiesel foram identificados por comparacdo com o0s
padrées cromatograficos através do tempo de retencéo.

Utilizando esta norma, as amostras de biodiesel foram analisadas por
Cromatografia Gasosa com Detector de lonizagdo de Chama (GC/FID), sendo usado
um equipamento Shimadzu, modelo 17A, com uma coluna cromatografica
Supelcowax-10 (polietileno glicol), com 30 m de comprimento, 0,25 mm de diametro
interno e 0,25 pum de espessura de fase estacionaria. Usou-se um injetor
split/splitless operando no modo split (1:100) e He como gas de arraste (fluxo de 1,5
mL/min). Detector e injetor foram mantidos a 230 °C. A coluna iniciou com
temperatura de 160 °C, permanecendo por 1 min, aumentando 20 °C/min até
200 °C, seguindo um aumento de 5° C/min até 230 °C onde permaneceu por 6 min.

Preparou-se uma solucdo 10 mg/mL de heptadecanoato de metila em
heptano, pesando exatamente 500 mg de heptadecanoato de metila em um frasco
volumétrico de 50 mL e levando a marca com heptano. Preparou-se as amostras
para a analise pesando-se 100 mg de cada uma em um baldao volumétrico de 10 mL,
e adicionou-se heptano até a completar o volume. Transferiu-se 100 uL desta
solugdo para um baldo volumétrico de 1 mL. Adicionou-se 25 pL da solugédo de
heptadecanoato de metila e completou-se com heptano. O volume injetado foi de
1 uL. A integracdo foi realizada desde o acido miristico (C14:0) até o nervonico
(C24:1), considerando todos os picos, incluindo aqueles menores. O conteddo em

ésteres foi expresso em percentagem em massa (m/m).

3.3.9 Determinacao de glicerina livre e ligada (mono-, di-, tri- acilglicerdis)

A reacgdo tipicamente usada para a manufatura de combustivel biodiesel é a
do éster metilico de acido graxo (FAME), que tem como subprodutos a agua e a
glicerina. A concentracdo de glicerina pode indicar a qualidade do biodiesel. A
glicerina pode estar sob a forma de glicerina livre ou glicerina ligada na forma de
glicerideos. A glicerina total é a soma da glicerina livre e glicerina ligada.*

O monitoramento do nivel de glicerina livre e mono, di e triacilglicerdis indica a
eficiéncia do progresso da reacdao quimica durante o processo de fabricacdo do
biodiesel. Os glicerideos podem aparecer em amostras tomadas durante o processo

de transesterificacdo, mas idealmente ndo devem permanecer no produto final. Os
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glicerideos e a glicerina livre podem fazer o produto comportar-se mais como um
sabdo do que um combustivel. O comprimento da cadeia de carbono no éster
metilico de acido graxo ndao tem importancia primaria. A maioria dos combustiveis
biodiesel contém cadeias que vao de C12 a C24, com um comprimento médio de

cadeia de C18 na forma do éster metilico de 4cido graxo (FAME).>

Para a determinacao de glicerol e glicerideos foi utilizada a Norma ASTM D-
6584 por Cromatografia em Fase Gasosa (CG) pelo Laboratério ALAC, e pelo fato
desta ser uma anadlise de valor expressivo, em nivel de comparagdo, somente foi
realizado para amostra do biodiesel produzido nao purificado, purificado com
lavagem 4&cida, purificado com 1% de Magnesol® e com 2% de Silica, os quais
obtiveram melhores resultados.®® Num segundo momento esta analise também foi
realizada para amostras obtidas da purificacdo em leito fixo com 1% da Magnesol®.
Esta analise foi realizada em laboratério terceirizado pela inexisténcia no Instituto de

Quimica do equipamento necessario para a analise.
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RESULTADOS E DISCUSSOES
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 CARACTERIZAGAO CROMATOGRAFICA INICIAL DA MATERIA-PRIMA E
DO BIODIESEL PRODUZIDO

Os cromatogramas referentes a determinacdo da composicao qualitativa dos
acidos graxos na matéria-prima (6leo de soja derivatizado) e no biodiesel produzido
podem ser vistos na Figura 9. E possivel observar que os cromatogramas da
caracterizacdo do O6leo de soja e do biodiesel de Oleo de soja sdo muito

semelhantes.

[(a) bleo de soja] Metil Linoleato
18:2

Metil Oleato

18:1
ro{  Metil Palmitato

16:0

|

({b) biodiesel de dleo de soja |

Metil Estearato
18:0

Metil Linoleato
18:2

Intensidade do pico

Tempo de retengda {min)

Metil Oleato

Medtil Palmitato 18:1

16:0

L

Figura 9: Cromatograma do ion total da amostra de 6leo de soja derivatizado (a) e

a0+

Metil Estearato
18:0

125

L Tempo de retengdo (min)

do biodiesel produzido (b). Condigées cromatograficas descritas no texto (item 3.3.8)

O 6leo de soja utilizado como matéria-prima na sintese do biodiesel foi o de
uso comercial, sendo assim, apresenta um alto grau de pureza. O indice de acidez
determinado foi de 0,0046 mg KOH/g e o indice de iodo encontrado foi 131,84 g de
iodo/100 g.

Tanto o indice de acidez quanto o INDICE DE IODO apresentaram valores

correspondentes a amostras de 6leo de soja citadas na literatura.®**® O resultado
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encontrado para o indice de iodo diz respeito a maior quantidade de acidos graxos
insaturados, como os acidos linoleico e oléico, C18:2 e C18:1, respectivamente.

4.2 AVALIACAO DOS DEMAIS PARAMETROS DE CARACTERIZACAO DO
BIODIESEL DE SOJA

O valor do rendimento em massa do processo de producdo &€ de grande
importancia, uma vez que € a razao entre a massa do produto biodiesel obtido antes
da purificacdo e a massa do 6leo de soja utilizado como matéria-prima. Neste
trabalho o rendimento em massa foi de 98 %, com um desvio padrdo percentual de
2%, sendo assim, a producao pode ser considerada como 6tima, tanto pelos fatores
da reacdo (temperatura, agitacdo), como pela proporcdao de alcool metilico e de
hidréxido de potassio utilizados na reacdo. No Anexo 1 podem ser vistos os padroes
para especificacdo do biodiesel (B100) segundo a Resolugdo ANP 42.

A avaliacdo preliminar do biodiesel apds purificacdo pelos diferentes
processos propostos esta apresentada na Tabela IV.
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Tabela IV: Avaliacao preliminar para a analise das amostras de biodiesel ndo purificado e purificado com diferentes procedimentos

Indlpe de Indme Sabo Potassio Tgor d*e Teor de Teor de
Amostra de Biodiesel acidez de iodo agua metanol ésteres
(mg KOHIg) (%) (Ppm) PP (o) (%) (%)
Nao Purificado 0,13 = 0,01 141,0 1670 +7,3 23,2+0,2 0,13 2,13 0,1 101,4 £5,0
Purificado com Lavagem Acida 0,22 + 0,01 141,0 158,12 £ 3,0 19,9%+1,6 0,14 0,01 £0,0 111,2 5,0
Purificado com 1% Magnesol 0,17 £ 0,01 141,0 60,84 +£2,1 1,10 £ 0,1 0,05 0,23 £ 0,1 101,3 5,0
Purificado com 2% Magnesol 0,16 + 0,01 141,0 60,85 + 2,1 1,20+ 0,0 0,08 0,33 +0,1 98,80 +5,0
Purificado com 1% Silica 0,15+ 0,01 141,0 60,81 +2.3 <LD 0,07 0,50+0,0 111,2+5,0
Purificado com 2% Silica 0,14 + 0,01 141,0 60,80 +2,5 <LD 0,05 0,32 £ 0,1 106,3 £5,0
Purificado com 1% Amberlite 0,16 + 0,01 141,0 152,0 +£4,3 16,7 £ 1,2 0,1 0,30 + 0,1 103,9 £5,0
Purificado com 2% Amberlite 0,14 + 0,01 141,0 182,6 +£5,0 2,60+0,3 0,09 0,39+0,0 98,77 +5,0
Purificado com 1% Purolite 0,15+ 0,02 141,0 2129+53 10,5+1,5 0,12 0,44 + 0,1 108,3 +5,0
Purificado com 2% Purolite 0,21 + 0,01 141,0 243,3 +2,7 < LD 0,11 0,59 +0,0 95,79 £5,0
n=3 (*) Desvio padrao ndo fornecido, analise terceirizada LD =0,15mg kg’
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Nota-se que com relagdo ao biodiesel nao-purificado, o Indice de acidez
aumentou levemente depois da purificacdo. Tal fato pode ser explicado, pois tanto a
lavagem &cida como os adsorventes possuem um pH mais baixo, conferindo uma
pequena adicdo de acidez ao biodiesel. Todas as amostras ficaram abaixo do

maximo permitido pela Resolucao 42 da ANP (0,80 mg KOH/q).

O indice de iodo e o teor de ésteres ndo foram fatores agravantes na escolha
dos melhores purificantes para dar continuidade nas analises, uma vez que até
mesmo sem ser purificado, o biodiesel atenderia estes resultados de acordo com os
limites estabelecidos pelas normas ja mencionadas. A explicacdo para esse fato, é
que a purificacdo nao tem interferéncia na estrutura de origem, ou seja, nos acidos
graxos insaturados da matéria-prima utilizada. E o teor de ésteres, da mesma forma
também nao interferiria, pois é o produto da reagao de transesterificagcéo, e este ja
estda formado, podendo apenas ser modificado com o tempo, pelas reagdes de
oxidacao e polimerizacao.

A legislag&o nao define os limites maximos no teor de sabdo no biodiesel para
comercializagdo, mesmo sendo estes contaminantes inevitaveis e geradores de
graves conseqléncias no motor. Durante a reagao de transesterificacao, enquanto a
reacao dos ions metdxido com glicerideos reversivelmente forma ésteres metilicos, a
reacdo dos ions hidréxido com todos os ésteres irreversivelmente formam sabdao.
Este sabéo, se acidificado formara acido graxo, acarretando no aumento do numero
de acidez do éster metilico.** Observando os resultados, este parametro foi um dos
que mais apresentou diferenca quando comparado o biodiesel ndo purificado com
qualquer uma das amostras de biodiesel purificadas. Entre as amostras purificadas,
foi possivel perceber a redugdo, em ppm, de sabdo com os purificantes Magnesol® e
Silica, em 1% e 2% (m/m).

A partir dos resultados encontrados para o teor de agua, ficou bastante clara
a necessidade de purificar o biodiesel apés sua obtengdo, pois 0 mesmo nao
purificado apresentou valor acima do limite especificado pelas normas. A origem
dessa umidade é dos reagentes utilizados antes da reacao, principalmente o
catalisador e o metanol que sédo bastante higroscépicos e também devido ao
excesso de metanol utilizado que permanece no produto ao final da reacdo. Além

disso, a glicerina livre também presente no produto, faz com que o biodiesel se torne

Candice Schmitt Faccini 38



Dissertacdo de Mestrado

ainda mais higroscépico. Desta forma se faz necessario purificar o biodiesel assim
que ele é produzido.

De acordo com os resultados, nem todos os métodos de purificacdo foram
eficientes. O método que apresentou melhores resultados foi o da purificagéo por via
seca com a utilizacdo de 1% de Magnesol® e 2% de Silica. Como pode ser
observado na Tabela IV, o método de purificacdo por via imida com lavagem &cida
apresentou resultado ainda maior do que a amostra de biodiesel nao purificado
provavelmente pelo fato de ter sido utilizado um excesso de agua de lavagem para a
solubilizagdo do glicerol e do metanol residual. Esse excesso de agua se faz
necessario devido a presenca de mono e diacilglicerdis, onde, se fosse utilizada
pouca agua, acarretaria na formacdo de emulsdo, dificultando posteriormente a

separacao dos acidos graxos livres bem como dos ésteres formados.

O metanol existente no biodiesel deve ser inferior a 0,5% (m/m) e, segundo 0s
dados obtidos, as amostras purificadas com 2% de Purolite PD 206® e 1% de Silica
apresentaram valores um pouco acima deste limite. Apesar de o metanol residual
poder ser retirado através da purificacao, o resultado também dependera do tempo e
temperatura de evaporacdo do biodiesel antes da purificagdo. Como para a
realizacdo desta primeira etapa de purificacbes o biodiesel foi evaporado em
diferentes momentos, o teor de metanol nao foi um bom parédmetro para a escolha
do melhor método, apenas foi levado em consideracao a importancia da evaporacao
guando se compara o biodiesel nao purificado com o purificado.

A partir destes resultados preliminares, as amostras de biodiesel purificado
com 1% de Magnesol® e purificado com 2% de Silica (linhas 3 e 6 da Tabela IV)
foram selecionadas por apresentarem melhores resultados. Aplicando os métodos
de purificacdo selecionados, foram obtidas novas amostras em quintuplicata, e as
analises foram realizadas em ftriplicata. Os resultados podem ser vistos na Tabela V.
Estas amostras além do biodiesel nao purificado e o purificado com lavagem acida,
foram também analisadas quanto ao teor de glicerina livre e combinada, e os
resultados também podem ser vistos na Tabela V. As duas primeiras colunas sao
compostas pelos resultados obtidos anteriormente da Tabela IV para facilitar a
comparacao com os procedimentos de purificacao utilizados.
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Tabela V: Comparacdo entre o biodiesel ndo purificado, purificado com lavagem
acida, purificado com 1% de Magnesol® e purificado com 2% de Silica

Biodiesel no Biodiesel purificado

Purificado Lavagem 1%

Acida Magnesol® 2% Silica

Indice de acidez 0,43+0,01 022+001 028+002 0,19+0,02

(mg KOH/q)
Sabao (ppm) 1670 7,3 158,1£3,0 8448+42 7351+26
Potéssio (ppm) 23,2+0,2 19,9+16 0,480 £ 0,06 10,4 0,9
Teor de metanol (%) 2,1+£0,1 0,01 +£0,0 0,6 £0,1 0,5+0,1
Teor de agua* (%) 0,13 0,14 0,05 0,05
Glicerina total* (%) 0,54 0,36 0,34 0,39
Glicerina livre* (%) 0,26 0,01 0,02 0,03
Monoacilglicerdis* (%) 0,14 0,15 0,15 0,16
Diacilglicerois™ (%) 0,05 0,07 0,06 0,07
Triacilglicerdis™ (%) 0,09 0,13 0,11 0,13
n=3 (*) Desvio padrao nao fornecido, analise terceirizada

O indice de acidez apresentou minima variagdo minima, como ja era
esperado, e se manteve dentro das especificacées para todas as amostras. Ja o teor
de potassio apresentou diferenca significativa, onde apenas as amostras purificadas
com Magnesol® obtiveram resultados aceitaveis. Os resultados de indice de acidez e
de teor de potassio podem ser melhor observados no gréafico da Figura 10, na qual
sao considerados os desvios-padrdo obtidos para as andlises realizadas em

triplicata.

Os valores encontrados em ppm para sabdo mais uma vez se mantiveram
préximos e mais baixos para os métodos de purificagdo por via seca utilizando 1%
de Magnesol® e 2% de silica. O resultado encontrado para amostra de biodiesel
purificado com lavagem acida poderia ser menor caso houvesse maior niumero de
lavagens em sequéncia, porém haveria maior consumo de 4&gua e,
consequentemente, geracao de maior volume de efluente. O grafico representado na
Figura 11 apresenta uma melhor visualizagdo deste resultado.

Candice Schmitt Faccini 40



Dissertacdo de Mestrado

el [ IN3o Purificado
[Furificadao com Lavagem Acida
40 - B Furificado com 2% Silica

] [ Furificado com 1% Magnesol

30

20 4

-
ey

[ - 10

|
i L3 8 [}

a4 [} [} [=
indice de Acidez Potassio
imag KOHig) {(ppmy}

Figura 10: indice de acidez e teor de potassio para amostras ndo purificada e
purificada com diferentes tratamentos

3500

— [ M3o Purificada

| [ FPurificado com Lavagemn Seida

_— I Furificado com 2% Silica

- 1 [ P urificado com 1% Magnesol
- [=
£ 00 3
= 5w

18080

o
S0 — - :q:: o
0

i
Sahao

Figura 11: Teor de sabdo para as amostras nao purificada e purificada com
diferentes tratamentos

Além de monitorar a eficiéncia da reacdo, a analise de glicerina livre e ligada
demonstrou ser de grande importancia no que diz respeito a pureza da amostra de
biodiesel. Considerando que as amostras de biodiesel ndo apresentaram como
variavel o processo de producdo nem mesmo o lote, foi possivel estabelecer
diferencas nos resultados obtidos para glicerina livre quando comparado as

amostras purificadas com a n&o purificada. Sendo assim, a amostra de biodiesel
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sem qualquer purificacdo ndo atenderia as especificacbes do biodiesel segundo a
ANP. A Figura 12 possibilita uma melhor visualizagdo dos resultados relativos a

andlise de glicerina total, livre e ligada.
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Figura 12: Concentracdo de glicerina total (GT), glicerina livre (GL),
monoacilglicerois (MG), diacilglicerdis (DG) e triacilglicerdis (TG) em amostras nao

purificada e purificada com diferentes tratamentos

Comparando-se todos os resultados apresentados na Tabela V pode-se
perceber a melhor performance dos dois processos de purificagcdo por adsor¢cdo em
fase sélida. A maior vantagem nestes dois processos (silica ou magnesol) se da no
tempo de analise e na reducao de residuos aquosos.

O Magnesol® também representa uma economia consideravel porque com a
utilizagdo de apenas 1 % deste material em relagdo a massa de biodiesel, obtém-se
um produto com aceitacao e especificado de acordo com as normas brasileiras.

A partir desses resultados, enviou-se uma amostra do magnesol contaminado
com biodiesel para a andlise no laboratério da Faculdade de Agronomia para a
determinacao dos principais contaminantes e verificar a possibilidade de utilizacao
do mesmo como corretivo de solo (adubo). Os resultados desta andlise estédo
apresentados na Tabela VI.
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Tabela VI: Andlise da amostra de magnesol contaminada durante a purificacdo do
biodiesel por via seca

Parametro Teor

Silicato de magnésio 80 %

Glicerina 10 %

Potassio + sabdes 5%

Biodiesel 5%

Metanol <2 %

Ph 9a10

Avaliacdo agronémica “Todos os componentes sdo ou biodegradaveis ou
uteis no enriquecimento do solo se usados como
corretivo”

Os resultados da Tabela VI reforcam a utilizacdo deste adsorvente na
purificacdo do biodiesel obtido a partir o éleo de soja, indicando mais um ponto
favoravel a sua utilizacdo na purificagdo do biodiesel. A férmula molecular do
magnesol € Mg0:2.6Si0,*H,O e a ficha MSDS deste composto esta apresentada no
Anexo 2. Segundo estes dados, ndo ha qualquer indicio de toxicidade que impeca a
disposicao dos residuos sélidos em terreno apropriado a agricultura.

4.3 COMPARACAO DO METODO DE PURIFICAGAO EM BATELADA COM O
LEITO FIXO

Considerando-se a boa eficiéncia em purificar biodiesel de 6leo de soja e a
possibilidade de utiliza-lo como corretivo de solo, o adsorvente Magnesol® foi
selecionado para realizagdo de analises em leito fixo (coluna de vidro). Os
resultados foram satisfatorios, a ndo ser para o teor de agua que ficou acima do
limite permitido pela legislacao.

A Tabela VIl faz uma comparacdo dos resultados obtidos através da
utilizagdo em batelada com 1% de Magnesol®, anteriormente realizada, com a

aplicacao deste na mesma propor¢ao em leito fixo.
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Tabela VII: Comparacdo do método de purificacdo de biodiesel de soja aplicando

1% de Magnesol® em batelada e em leito fixo.

Amostra de Biodiesel

Batelada Leito Fixo
indice de acidez (mg KOH/g) 0,28 + 0,02 0,28 + 0,02
Sabao (ppm) 84,48 £ 4,20 nd
Potassio (ppm) 0,48 £ 0,06 nd
Teor de metanol (%) 0,6 £0,1 0,38 £0,12
Teor de agua* (%) 0,05 0,16
Glicerina total* (%) 0,34 0,15
Glicerina livre* (%) 0,02 0,002
Monoacilglicerois™ (%) 0,15 0,017
Diacilgliceréis™ (%) 0,06 0,13
Triacilglicerois™ (%) 0,11 nd
nd = ngo detectado (*) Desvio padrao nao fornecido, analise terceirizada

Como pode ser observado na Tabela VIl o indice de acidez, foi igual para
ambas amostras. O teor de metanol foi menor para amostras purificadas em leito
fixo, mas esse parametro, como ja mencionado, vai depender muito da evaporacao
realizada antes da purificacdo. Para melhor entender esse fato, foi realizado uma
comparagcdo entre amostra de biodiesel n&do purificada com amostra apenas
evaporada a 90 °C durante 10 minutos, e também, com amostra evaporada a 90 °C
e seguida de purificacdo com 1% de Magnesol® em leito fixo. O grafico que
apresenta esse resultado esta representado pela Figura 13.

Como pode ser observado na Figura 13, existe uma reducédo consideravel
quando se submete o biodiesel a evaporacdo do metanol residual, de 2,13% para
1,63%. Mas esta evaporacdo nao foi o suficiente para que a amostra estivesse
dentro do limite estabelecido pela ANP (0,5%). Como pode ser visto, da evaporacao
da amostra a 90 °C até a purificacdo em leito fixo com 1% de Magnesol® obteve
queda de mais de 70% do teor de metanol, ficando a amostra dentro do limite

especificado para este parametro.
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Figura 13: Comparacao grafica do teor de metanol presente em amostra de
biodiesel NP (ndo purificado), evaporado a 90 °C e purificado em leito fixo apés
evaporacao

O teor de agua ficou acima do limite especificado pelas normas brasileiras
para as amostras purificadas em leito fixo com 1% de Magnesol®. Isto pode ter
ocorrido devido a caracteristica expansiva do adsorvente, que aumenta sua
capacidade de adsorcao na medida em que expande sua superficie. Este fato ocorre
pelo contado do adsorvente com as moléculas de agua que € maior durante a
utilizacdo em batelada onde o tempo de agitacdo e interacdo com a amostra é
maior. A Figura 14 possibilita uma melhor visualizacdo dos resultados relativos ao
indice de acidez, teor de agua e teor de metanol.

07

ag
1]
04 @ Estelada
03
0z
01 -

i

mleito Fxo

]

[ndice de Acidez  Teor de figua  Teor de Metanol

{mg KOHig) (%) (%)

Figura 14: indice de acidez, teor de agua e teor de metanol para purificacdo de
amostras de biodiesel em batelada e em leito fixo

Candice Schmitt Faccini 45



Dissertacdo de Mestrado

O sabao e o potassio foram totalmente removidos da amostra quando esta foi
purificada em leito fixo demonstrando total eficiéncia do adsorvente quando utilizado
através deste método de purificacdo. A utilizacdo do adsorvente em batelada
também foi eficiente resultando valores dentro do limite especificado. O grafico
destes resultados pode ser observado na Figura 15.
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Figura 15: Teor de sabdo e potassio para amostras de biodiesel purificadas em
batelada e em leito fixo

O gréfico representado na Figura 16 faz um paralelo entre a purificacao por
batelada e a purificacdo em leito fixo para os parametros de glicerina total, livre e
combinada. Como pode ser observado, o leito fixo se mostrou mais eficiente, apenas
apresentando maior resultado para diacilgliceréis. Independente disso, os dois
métodos resultaram em amostras adequadas a legislagdo brasileira para esses

parametros.
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Figura 16: Concentracdo de glicerina total (GT), glicerina livre (GL),
monoacilgliceréis (MG), diacilgliceréis (DG) e triacilgliceréis (TG) de amostras
purificadas em batelada e em leito fixo

4.4 AVALIACAO DA CAPACIDADE DE SATURACAO DO ADSORVENTE
MAGNESOL® PARA SUA REUTILIZACAO.

O adsorvente Magnesol® foi testado quanto & sua capacidade de saturacéo
visando um melhor aproveitamento do produto através da sua reutilizagao para obter
maior economia no processo de purificacdo bem como reducao de residuo sélido. O
método de purificacdo empregado foi o de leito fixo com a utilizacdo de 1% de

Magnesol®.
A Tabela VIII apresenta os resultados encontrados a partir deste estudo.

Como podem ser observados na Tabela VIII, o indice de acidez e o potassio
tiveram um aumento dos resultados com a reutilizacdo do adsorvente, o que ja era
esperado, mas mesmo depois de trés vezes utilizado, a amostra purificada estava
de acordo com as normas exigidas pela legislacdo. O sabdo, pardmetro nao
especificado pelas normas, ndo foi encontrado nas amostras purificadas em leito
fixo. O grafico representado na Figura 17 ilustra melhor esses resultados.
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Tabela VIII: Resultados referentes a avaliacdo da capacidade de saturagdo do
adsorvente Magnesol® para sua reutilizagao na purificacdo de biodiesel.

1° Utilizacao 2° Utilizacéo 3° Utilizacao
indice de acidez (%) 0,28 + 0,02 0,34 + 0,01 0,46 + 0,01
Sabao (ppm) Nd nd nd
Potassio (ppm) Nd 0,8+£0,0 1,2+0,0
Teor de metanol (%) 0,3+£0,03 0,28 + 0,02 0,27 = 0,01
Teor de agua* (%) 0,16 0,08 0,05
Glicerina total* (%) 0,153 0,075 0,052
Glicerina livre* (%) 0,002 0,002 0,002
Monoacilglicerois™ (%) 0,017 0,057 0,043
Diacilglicerois™ (%) 0,134 0,016 0,007
Triacilgliceréis® (%) nd nd nd
nd = ndo detectado (*) Desvio padrao nao fornecido, analise terceirizada
1,2
1
0,8 @1° utilizagio
0.6 @2° utilizagao
03° utilizagao
0,4
0,2
e
(RE : : ;
Indice de Acidez Potasdo Sabao
{mg KOH/ig) (ppm) (ppmj

Figura 17: indice de acidez, teor de sabdo e potassio obtidos apés reutilizagdo do
adsorvente Magnesol®
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Os resultados obtidos para o teor de metanol e teor de agua foram
melhorando a medida que o adsorvente era reutilizado. O teor de &gua, por
exemplo, somente apresentou resultado dentro do limite especificado apos a terceira
reutilizacdo do Magnesol®. Apesar da inexisténcia de artigos publicados sobre o
assunto, sugere-se que este fato tenha ocorrido devido ao método de leito fixo
utiizado. Como ja mencionado anteriormente, de acordo com fornecedor, esse
adsorvente apresenta caracteristica expansiva, que aumenta sua capacidade de
adsorcao na medida em que expande sua superficie. Sendo assim supde-se que

para compostos polares ele atue desta forma.

A Figura 18 representa o grafico para a determinacao dos teores de metanol

e agua nas amostras de biodiesel.

0,3
0,25 1
0.4 E1° utilizagao
E " E2° utilizagao
0,151 o3° utilizagio
0,1
0,051
0

Teor de Metanol Teorde a’lula

Figura 18: Teor de metanol e teor de agua, obtidos apds reutilizacdo do adsorvente

Magnesol®

Os resultados de glicerina total, livre e ligada nao apresentam muita
coeréncia. Ora aumenta a eficiéncia do adsorvente com a reutilizagao, ora diminui.
Tal fato pode ser observado nos resultados de mono e diacilgliceréis. Porém, pode
ser considerada uma média desses resultados através da glicerina total, que é a
soma da glicerina livre e a ligada. Sendo assim, da mesma forma que para o teor de
metanol e agua, a eficiéncia tende a aumentar com a reutilizagcdo do adsorvente
promovendo uma melhora no resultado da purificacdo. Provavelmente esse fato
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também seja explicado pela caracteristica expansiva do Magnesol® para com os

compostos polares. O grafico destes resultados pode ser observado na Figura 19.

0,16 -

i

0,12

*

0,1

Yol

= 0,08

0, 046 -
0,04
0,02 -

E1° utilizagao
=2° utilizagao
O3° utilizagao

GT GL

MG 0G TG

Figura 19: Concentracdo de glicerina total

glicerina livre (GL),

monoacilgliceréis (MG), diacilglicerdis (DG) e triacilglicerois (TG) obtidos apés

reutilizagao do adsorvente Magnesol®
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5 CONCLUSOES

A analise dos resultados apresentados e discutidos permite que se conclua
que:
1. Os procedimentos de purificacdo usados, tanto por via Umida como por via seca
em batelada (com 1% de Magnesol © e 2% de Silica) produziram um biodiesel com

qualidade aceita pela especificacao brasileira;

2. Os procedimentos utilizando Purolite PD 206° e Amberlite BD10 DRY® também
apresentaram resultados aceitaveis, exceto pelo teor de sabdes e potassio;

3. A analise do Magnesol® usado para a purificagdo indicou que seu uso como
corretivo de solo agriculturavel € uma alternativa potencial para agregar valor ao

biodiesel produzido;

4. Qualquer dos processos de purificacdo de biodiesel pelo uso de adsorventes
apresenta a vantagem da reducdo drastica de efluentes aquosos, tornando o

processo ecologicamente correto;

5. O processo industrial que vier a utilizar um adsorvente na etapa de purificacdo
também podera ter o tempo total de producdo bastante reduzido uma vez que a
lavagem com agua requer o uso de dois ciclos de lavagem e uma etapa de
centrifugacéo, que sdo processos geralmente demorados;

6. A utilizagdo de Magnesol® em leito fixo néo foi eficiente para os parametros de
Teor de agua, ficando acima dos valores especificados pela ANP;

7. Devido a caracteristica expansiva do Magnesol®, recomenda-se que este seja
reutilizado em leito fixo somente ap6s aplicagdo em batelada do produto, para

garantir que a area da superficie tenha expandido o suficiente para adsorver agua;

8. Apds avaliagao dos resultados, sugere-se que o biodiesel seja purificado assim
que produzido, isto é, s6 seja armazenado depois de purificado;

9. Considerando-se fortes conseqUéncias geradas pela presenca de sabao em
motores, e a grande variacao de resultados encontrados para esse parametro, faz-
se necessario o estabelecimento de limite de sabdo em biodiesel pelos érgaos
fiscalizadores;
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10. O tempo de evaporacado de metanol residual deve ser controlado para que haja
sua maxima evaporacao, garantindo valores baixos para esse parametro, cuidando

para nao danificar o biodiesel.
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6 ATIVIDADES SUGERIDAS PARA CONTINUIDADE DO ESTUDO

A partir dos resultados apresentados e discutidos, pode-se propor que na

continuacao deste trabalho sejam realizados os seguintes experimentos:

1. Realizar mais seqliéncias de utilizagdo do Magnesol® em leito fixo para avaliar
limite de saturagao do produto;

2. Testar o método de purificacao por adsorcao em biodiesel de outras matérias —
primas;

3. Avaliar eficiéncia de adsorventes organicos na purificacao de biodiesel;

4. Testar outros adsorventes sintéticos;

5. Recuperar 0 Magnesol® utilizado apds a purificagdo através de lavagem com

solvente;

6. Testar diferentes tempos de evaporacdo do metanol residual de modo que nao
comprometa o biodiesel produzido;

7. Testar reutilizagdo do Magnesol® em batelada;

8. Estudar o limite de evaporag¢ao do metanol residual.
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ANEXO 1: TABELA COM A ESPECIFICACAO DO BIODIESEL B100, DE
ACORDO COM A RESOLUGAO 42 DA ANP

CARACTERISTICA UNIDADEJLIMITE METODO

NBR ASTM D EN/ISSO
Aspecto - LIF(1) - -
Massa especifica a 20°C kg/m3  |Anotar (2)|7148, 14065 | 1298,4052
Viscos. Cinem. a 40°C, mm?/s  [Anotar (3)] 10441 445 ENISO 3104
Agua e Sedim. max. (4) % vol. 0,050 - 2709
Contaminagao Total (6) ma/kg Anotar - - EN 12662
Ponto de fulgor, min. °C 100,0 14598 93 EN ISO3679
Teor de éster (6) % massa | Anotar - - EN 14103
Destil. 90% vol. rec. max. °C 360 (5) - 1160
Residuo de carbono dos 100% destilados, méx. % massa 0,10 - 4530, 189 ENISO 10370
Cinzas sulfatadas, max. % massa | 0,020 9842 874 ISO 3987
Enxofre total (6) % massa | Anotar - 4294, 5453 EN ISO 14596
Sodio + Potassio, max ma/kg 10 - - EN 14108, EN 14109
Célcio + Magnésio (6) mg/kg Anotar - - EN 14538
Fosforo (6) ma/kg Anotar - 4951 EN 14107
Corrosividade ao cobre, 3h a 50 °C, méax. - 1 14359 130 EN ISO 2160
Numero de Cetano (6) - Anotar - 613 EN SO 5165
Ponto de entupimento de filtro a frio, max. °C ] 14747 6371
indice de acidez, max. Mg KOH/g 0,80 14448 664 EN 14104 (8)
Glicerina livre, max. % massa 0,02 - 6584 (8,9) | EN 14105, EN 14106 (8,9)
Glicerina total, max. % massa 0,38 - 6584 (8,9) EN 14105 (8,9)
Monoglicerideos (6) . % massa | Anotar - 6584 (8,9) EN 14105 (8,9)
Diglicerideos (6) % massa | Anotar - 6584 (8,9) EN 14105 (8,9)
triacilglicerdis (6) % massa | Anotar - 6584 (8) (9) EN 14105 (8,9)
Metanol ou Etanol, max. % massa 0,5 - - EN 14110 (8)
indice de iodo (6) Anotar - - EN 14111 (8)
Estabilidade a oxidacao a 110°C, min H 6 - - EN 14112 (8)

(1) LII — Limpido e isento de impurezas; (2) A mistura oleo diesel/biodiesel utilizada deverd obedecer aos limites
estabelecidos para massa especifica a 20(C constantes da especificacdo vigente da ANP de dleo diesel automotivo; (3) A
mistura oleo diesel/biodiesel utilizada deverd obedecer aos limites estabelecidos para viscosidade a 40(C constantes da
especificagdo vigente da ANP de dleo diesel automotivo; (4) O método EN ISO12937 poderd ser utilizado para quantificar a
dgua ndo dispensando a andlise e registro do valor obtido para dgua e sedimentos pelo método ASTM D 2709 no Certificado
da Qualidade; (5) Temperatura equivalente na pressdo atmosférica; (6) Estas caracteristicas devem ser analisadas em
conjunto com as demais constantes da tabela de especificagdo a cada trimestre civil. Os resultados devem ser enviados pelo
produtor de biodiesel a ANP, tomando uma amostra do biodiesel comercializado no trimestre e, em caso de neste periodo
haver mudanga de tipo de matéria-prima, o produtor deverd analisar nimero de amostras correspondente ao niimero de
tipos de matérias-primas utilizadas; (7) A mistura dleo diesel/biodiesel utilizada deverd obedecer aos limites estabelecidos
para ponto de entupimento de filtro a frio constantes da especificagdo vigente da ANP de dleo diesel automotivo; (8) Os
métodos referenciados demandam validagdo para as oleaginosas nacionais e rota de produgdo etilica; (9) Nao aplicdveis
para as andlises mono-, di-triacilglicerdis, glicerina livre e glicerina total de palmiste e coco. No caso de biodiesel oriundo
de mamona deverdo ser utilizados, enquanto ndo padronizada norma da Associagcdo Brasileira de Normas Técnicas - ABNT
para esta determinagdo, os métodos: do Centro de Pesquisas da Petrobrds - CENPES constantes do ANEXO B para
glicerina livre e total, mono e diglicerideos, triacilglicerdis.
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ANEXO 2: FICHA MSDS DO MAGNESOL

MATERIAL SAFETY DATA SHEET
DA I I As (Conforms to CFR 1910.1200)

1 IDENTIFICATION OF SUBSTANCE

TRADE NAME: MAGNESOL®
GRADES: R Series
SUPPLIER: The Dallas Group of America, Inc.
374 Route 22
P.O. Box 489
Whitehouse, NJ 083888 Tel: 908-534-7800 FAX:
Information department: Product Safety Department

908-534-0084

2 COMPOSITION/DATA ON INGREDIENTS

CAS No. Description % Min.
1343-88-0 Magnesium Silicate 97

3 HAZARDS IDENTIFICATION

MAGNESOL® products are not explosive, flammable, or combustible.
Mild irritant to eyes, skin, and respiratory system.

HMIS ratings (scale 0-4)
Health=0

— Fire=0
0 Reactivity Reactivity =0

4 FIRST AID MEASURES

Inhalation: Drink water to clear the throat, blow nose to clear respiratory
passages.

Ingestion: Incidental ingestion of this product does not require first aid.

Skin Contact: Wash exposed area thoroughly with soap and water.

Eye Contact: Flush eyes with plenty of water. Call a physician if irritation persists.

5 FIRE FIGHTING MEASURES

EXTINGUISHING MEDIA: Select the proper media to extinguish a surrounding fire.
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6 ACCIDENTAL RELEASE MEASURES

SPILL CLEANUP METHODS: Sweep or vacuum spilled material; the use of a sweeping
compound/dust suppressant is suggested. Make sure that all personnel involved in housekeeping
and spill clean-up follow good industrial hygiene practices and wear proper personal protective
equipment.

7 HANDLING AND STORAGE

USAGE PRECAUTIONS: MNone in designated use.
STORAGE PRECAUTIONS: Mone in designated use.
STORAGE CRITERIA: Mo special requirements.

8 EXPOSURE CONTROLS AND PERSONAL PROTECTION

American Conference of Government Industrial Hygienists (ACGIH) - The 1998-99 issue doeas not
list magnesium silicate in the substance index. A threshold limit value - time weighted average
(TLV-TWA) of 10 mg/m?® of total dust is recommended for substances for which no specific TLVs
have been assigned.

PROTECTIVE EQUIPMENT:

VENTILATION: Mo special requirements.

RESPIRATORS: If the airborne concentration exceeds the ACGIH recommended
TLV, an approved dust mask should be worn.

PROTECTIVE GLOVES: Mot required.

EYE PROTECTION: Mot required.

OTHER PROTECTION: Mot required.

HYGENIC WORK ROUTINES: Mo special requirements.

9 PHYSICAL AND CHEMICAL PROPERTIES

Normal Physical State @ 687F: White, odorless powder
Melting Point: N/A*
Absolute Density (Hz0=1) N/A*
Solubility in Water: Insoluble
Vapor Pressure: /At
Viscosity: N/A*
Boiling Point: N/A*
Vapor Density: nN/a*

% Volatile: N/A*
Evaporation Rate: N/A*
Ignition Temperature: N/A*

“NI/A - Not applicable

10 STABILITY AND REACTIVITY

Stability: Stable

Polymerization: Will not and cannot occur

Conditions and Materials to Avoid - None in designated use. In sufficient quantity, a filter cake
composed of a flammable organic liquid absorbed on MAGNESOL® or other filter materials such as
diatomaceous earth, perlite, or natural clays may be pyrophoric.
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11 TOXICOLOGICAL INFORMATION
Hill Top Biolabs, Inc. a) Albino male rat: Acute oral -
Cincinnati, OH, 1989. LD50 > 5.0 g/kg
b) Albino rabbit: Acute dermal - LD50 > 2.0 g/kg
Primary Irritation Index 0.80
0 = No erythema (skin redness)
1 =Very slight erythema
¢) Albino rabbit: Eyes-Mild irritation and
conjunctivitis.
The above study was specific to MAGNESOL® with the formula
Mg0:2.65i0,#H,0. The conclusions of this test were:
a) MAGNESOL® is classified as non-toxic by oral administration.

b) It is not a primary skin irritant or a corrosive by dermal application.
c) It is not classified as toxic by dermal administration.
d) It is classified in Toxicity Category lll by ocular administration.

This product does not contain any ingredient designated by IARC, NTP, ACGIH, or OSHA as
probable or suspected human carcinogens.

12 ECOLOGICAL INFORMATION

WATER HAZARD CLASSIFICATION: Not a known pollutant.

13 DISPOSAL CONSIDERATIONS

DISPOSAL METHODS: MAGNESOL® products are not regulated under RCRA landfill
requirements. However, under RCRA, it is the responsibility of the
user of products to determine, at the time of disposal, whether the
product falls under RCRA as a regulatory waste. This is because
product uses, transformations, synthesis, mixtures, etc., may render
the resulting end-product subject to regulation.

14 TRANSPORT INFORMATION

DOT CLASS: Not Regulated

UN/NA NO.: Not Classified

FREIGHT CLASSIFICATION: NMFC - 48210 Column 55
IMO CLASS: Not Classified

15 REGULATORY INFORMATION

This material is not listed in Sections 302, 312, or 313 of SARA Il
Itis reported in the TOSCA Inventory, 1986.

16 OTHER INFORMATION

APPROXIMATE CHEMICAL FORMULA: MgO:2.68i0,+H,0
EINECS NUMBER: 215-681-1
European Union E number E533a(i)

References A through D and F are specific to magnesium silicate with the approximate chemical
formula MgQ:2.6Si0,+H,0:
A. 21 CFR Part 182, Subpart C - Generally recognized as safe.
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16 OTHER INFORMATION, con't

B. Chemical Toxicology of Commercial Products, Edition 4, 1976
- No acute toxicology recognized.
C. Chemical Abstracts, 1958, 6721 Referring to USSR Medical

Prom.10, No.4, Moscow, USSR - The powder is well tolerated
by white rats, dogs, and cats.

D. NIOSH Registry of Toxic Effects of Chemical Substances,
Vol. 2, 1986 - Irritation data: Human skin-300 micro gram/

3 days. Very mild.

E. American Conference of Government Industrial Hygienists - The 1994-95 issue does not list
magnesium silicate in the substance index. A threshold limit value - time weighted average
(TLV-TWA) of 10 mg/m?® of total dust is recommended for substances for which no specific
TLVs have been assigned.

F. Magnesium silicate with an approximate chemical formula of Mg0:2.6Si0,#H,0 is not listed
in:
1) IARC Monographs on the Evaluation of the Carcinogenic Risk of Chemicals to Man,
1988
2) Industrial Hygiene and Toxicology, F. A. Patty
3) Industrial Toxicology, Alice Hamilton and Harriet Hardy
4) Toxicology of the Eye, W. Morton Grant
5) Dangerous Properties of Industrial Materials, Sax and Lewis
6) Government Publications:

a) NIOSH/OSHA Pocket Guide to Chemical Hazards

b) Registry of Toxic Effects of Chemical Substances

¢) The Industrial Environment - It's Evaluation and
Control

DISCLAIMER OF LIABILITY:

The data contained herein is furnished gratuitously and independent of any sale of any product. It
is supplied only for your investigation and possible independent verification.

While the data is believed to be correct The Dallas Group of America, Inc. makes no representation
as to the accuracy of any of the data contained herein. In no event shall The Dallas Group of
America, Inc. be responsible for any damages of any nature whatsoever directly or indirectly
resulting from the publication, use or reliance upon any of the data contained herein. Data sheets
are available for other The Dallas Group of America, Inc. products. You are urged to obtain data
sheets for all of The Dallas Group of America, Inc. products you buy, process, use or distribute and
you are encouraged to advise anyone working with or exposed to such products of the information
contained in the applicable data sheets.

THE DATA IN THIS DOCUMENT IS PROVIDED WITHOUT ANY REPRESENTATION OR WARRANTY,
EXPRESSED OR IMPLIED, REGARDING ITS ACCURACY OR CORRECTNESS. NO WARRANTY,
EITHER EXPRESSED OR IMPLIED, OF MERCHANTABILITY OR FITNESS OR OF ANY NATURE IS
MADE WITH RESPECT TO ANY PRODUCT REFERRED TO HEREIN. THE DALLAS GROUP OF
AMERICA INC. DOES NOT ASSUME RESPONSIBILITY AND EXPRESSLY DISCLAIMS LIABILITY FOR
LOSS, DAMAGE OR EXPENSE ARISING OUT OF OR IN ANY WAY CONNECTED WITH THE
HANDLING, STORAGE, USE OR DISPOSAL OF THE PRODUCTS REFERRED TO HEREIN.

The data contained herein is being supplied for the limited purpose of complying with the OSHA
"Right-to-Know" Regulation, 29 CFR 1910.1200. The submission of this MSDS may be required by
law but this is not an assertion that this substance is hazardous when used in accordance with
proper safety practices and normal handling procedures.

FOR MORE INFORMATION CALL 812-283-6675 Revised 7-20-00
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ANEXO 3: PRODUCAO CIENTIFICA GERADA NO PERIODO

1 TRABALHOS PUBLICADOS

1.1 Moraes, M.S.A.; Krause, L.C.; Cunha, M.E.; Faccini, C.S.; Menezes, E.W.;
Cataluna, R.; Rodrigues, M.R.A.; Caramao, E.B. Tallow biodiesel: properties
evaluation and consumption tests in diesel engine, Energy & Fuels, 22, PAGINA 1949,
2008.

2 TRABALHOS ENVIADOS PARA PUBLICACAO

2.1 Krause, L.C.; Moraes, M.S.A.; Cunha, M.E.; Faccini, C.S.; Jacques, R.A.; Almeida,
S. R.; Rodrigues, M.R.A.; Caraméo, E.B. Beef Tallow Biodiesel produced in a pilot
scale, submetido ao Fuel Processing and Technology, 2008.

2.2 Cunha, M. C.; Moraes, M.S.A.; Faccini, C.S.; Krause, L.C.; Brasil, M. C;
Rodrigues, M.R.A.; Caramao, E. B. Characterization of biodiesel produced from
mixtures of beef tallow and soybean oil, submetido ao Biomass and Bioenergy, 2008.

2.3 Faccini, C.S.; Cunha, M. C.; Moraes, M.S.A.; Krause, L.C.; Manique, M,C.;
Rodrigues, M.R.A.; Caramao, E. B. Use of adsorbents in the biodiesel purification,
submetido ao Energy and Fuels, 2008.

3 TRABALHOS APRESENTADOS EM CONGRESSOS

3.1 22 SIMCRO - Il Simpdsio de Cromatografia, Aguas de Sao Pedro, Sdo Paulo de
18 a 20 de outubro de 2006. Apresentacao de pdster do trabalho: Chromatographycal
comparison of Biodiesel from Soybean and from Chicken Fat. Faccini, C.S.; Moraes,
M.S.A.; Cunha, M.E.; Krause, L.C.; Sanches Filho, P.J.; Rodrigues, M.R.A.; Caramao,
E.B. Resumo publicado nos anais do Simpésio.
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3.2 142 ENQA - Encontro Nacional de Quimica Analitica, Jodo Pessoa, Paraiba de
07 a 11 de outubro de 2007. Apresentacdo de poéster do trabalho: Producado e
caracterizacdo de biodiesel: Parte 1: Biodiesel de sebo produzido em usina piloto e
testes de consumo em motor. Moraes, M.S.A.; Faccini, C.S.; Cunha, M.E.; Krause,
L.C.; Rodrigues, M.R.A.; Caraméo, E.B.; Cataluna, R.; Menezes, E.W. Resumo
publicado nos anais do Encontro.

3.3 142 ENQA - Encontro Nacional de Quimica Analitica, Jodo Pessoa, Paraiba de
07 a 11 de outubro de 2007. Apresentacdo de poéster do trabalho: Producdo e
caracterizacdo de biodiesel: Parte 2: Comparacdo entre diferentes métodos de
purificacdo para o biodiesel de 6leo de soja. Faccini, C.S.; Moraes, M.S.A.; Cunha,
M.E.; Caramao, E.B.; Manique, M.C.; Oliveira, E.C. Resumo publicado nos anais do

Encontro.

3.4 142 ENQA - Encontro Nacional de Quimica Analitica, Jodo Pessoa, Paraiba de
07 a 11 de outubro de 2007. Apresentacdo de poster do trabalho: Producado e
caracterizagdo de biodiesel: Parte 3: Biodiesel produzido com misturas de matérias
primas (sebo, 6leo de soja e 6leo de frango). Cunha, M.E.; Faccini, C.S.; Moraes,

M.S.A.; Caramao, E.B. Resumo publicado nos anais do Encontro.
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Livros Gratis

( http://www.livrosgratis.com.br )

Milhares de Livros para Download:

Baixar livros de Administracao

Baixar livros de Agronomia

Baixar livros de Arquitetura

Baixar livros de Artes

Baixar livros de Astronomia

Baixar livros de Biologia Geral

Baixar livros de Ciéncia da Computacao
Baixar livros de Ciéncia da Informacéo
Baixar livros de Ciéncia Politica

Baixar livros de Ciéncias da Saude
Baixar livros de Comunicacao

Baixar livros do Conselho Nacional de Educacdo - CNE
Baixar livros de Defesa civil

Baixar livros de Direito

Baixar livros de Direitos humanos
Baixar livros de Economia

Baixar livros de Economia Doméstica
Baixar livros de Educacao

Baixar livros de Educacdo - Transito
Baixar livros de Educacao Fisica

Baixar livros de Engenharia Aeroespacial
Baixar livros de Farmacia

Baixar livros de Filosofia

Baixar livros de Fisica

Baixar livros de Geociéncias

Baixar livros de Geografia

Baixar livros de Histdria

Baixar livros de Linguas
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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