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ABSTRACT

The growing concern for the environment over past years is notorious.
Pinpoints are the allocation of by-products and the emissions of gases and
particles into the atmosphere. With the approval of the law n °©.11.097 from January
2005, Brazil introduced biodiesel as a substitute for petroleum products which is
less polluting than fossil fuels. However, the usage of biodiesel entails some
problems that do not occur with pure diesel. Prominent among these problems are
the residues of reaction and the deposition of natural compounds, formed or
incorporated throughout its chain of production and distribution. Thus, the use of
alternative adsorbents such as activated bauxite for removing these compounds in
pure biofuels (B100) or their mixtures, biodiesel B5, becomes a quick and easy to
implement solution, since its installment can be made at the end of the chain at the
distribution depots. Hence, the aim of this study was to investigate an alternative
method of purifying biodiesel B5 in a column of activated bauxite in laboratory and
pilot process. The study employed analytical techniques described and approved
by the National Agency of Petroleum, Natural Gas and Biofuels. Disruption curves
in laboratory processing were obtained to assess the efficiency of the process. The
data obtained for total contaminants during the process showed a similar decrease
in both pilot and laboratory processes where a decrease of over 50% was
observed in the pilot scale after the twenty-first day of treatment. For the
determination of water, a reduction of approximately 90% in the laboratory test and
a small decrease in the first days of pilot treatment, were observed. The attributes
of dynamic viscosity, kinematic and density were unaltered for both processes,
remaining within legislation. In the laboratory process a reduction in the acidity was
observed, while in the pilot it remained unchanged. In conclusion, the study reveals
that the use of activated bauxite as a purification agent for B5 biodiesel blend is an

optimal possibility.

Keywords: Biodiesel B5; activated bauxite, purification, total contaminants.
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RESUMO

A crescente preocupagdo com o meio ambiente ao longo dos anos € notdria.
Aspectos relevantes sdo a destinagéo de subprodutos e a emissao de gases e particulas
para a atmosfera. Com a aprovagao da lei n°. 11.097 de janeiro de 2005, o Brasil passou
a inser¢ao de biodiesel como substituto de diesel derivado de petréleo, que é menos
poluente que os combustiveis fosseis. Porém, o acréscimo de biodiesel acarreta alguns
problemas que nado ocorrem com o uso de diesel puro. Destacam-se entre esses
problemas os residuos de reagdo e a deposigcdo de compostos naturais, formados ou
incorporados ao longo da sua cadeia de producao e distribuicdo. Assim o emprego de
adsorvedores alternativos, como a bauxita ativada, para a remocao destes compostos
tanto em biodiesel puro (B100) ou nas blendas torna-se uma opgao rapida e de facil
implementacdo, uma vez que a sua instalacdo podera ser feita no final da cadeia, nos
postos de distribuicdo. Deste modo, o objetivo deste trabalho foi estudar um processo
alternativo de purificagdo de biodiesel B5 sob uma coluna de bauxita ativada em processo
laboratorial e piloto. O estudo empregou técnicas analiticas descritas e aprovadas pela
Agéncia Nacional do Petréleo, Biocombustiveis e Gas Natural. Obtiveram-se também as
curvas de rupturas no tratamento laboratorial para avaliar a eficiéncia do processo. As
respostas obtidas para a determinagdo de contaminantes totais durante os processos
mostraram uma diminuicdo similar nos processos laboratoriais e piloto, onde foi
observada uma redugéo acima de 50% na escala piloto apds o vigésimo primeiro dia de
tratamento. Para a determinacdo de agua foi observado uma reducdo de
aproximadamente 90% no teste laboratorial e uma pequena redug¢ao nos primeiros dias
no tratamento piloto. Os atributos de viscosidades dindmica, cinematica e massa
especifica ndo se alteraram para ambos o0s processos, permanecendo dentro do
estipulado pela legislagéo. No processo laboratorial foi observada uma redugéo na acidez,
enquanto que na escala piloto este atributo permaneceu inalterado. Contudo, pode-se
concluir com o estudo realizado que ha possibilidade de utilizacdo da bauxita ativada
como agente purificador de blenda de biodiesel B5.

Palavras-chave: Biodiesel B5; bauxita ativada, purificagdo, contaminantes totais.
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1. INTRODUGAO

O Brasil vem se destacando no cenario mundial por gerar cerca de 45%
de energia a partir de fontes renovaveis, com destaque para a producdo de
bicombustiveis e dentre estes, o biodiesel (MENEZES et al., 2013).

A crescente evolucao industrial de biocombustivel observada nos ultimos
anos mostra-se um mercado promissor referente a matriz energética brasileira
com utilizagao do biodiesel (BRASIL, 2011).

O biodiesel é 0 nome genérico utilizado para designar combustiveis de
fontes renovaveis, compostos de mono-alquil-ésteres de acidos graxos de cadeia
longa, sendo derivado de Oleos vegetais, gorduras animais ou Oleos residuais
(DUNN, 2008). Este combustivel representa uma realidade atualmente, visto que
ha utilizacdo de no minimo 5% (B5) sobre o volume de diesel de origem fossil
distribuido no territério nacional, sendo regulamentado segundo a lei N° 11.097, de
janeiro de 2005 (BRASIL, 2012a). Esta proposta visa nao somente uma alternativa
ao petroleo como também tem seus requisitos ambientais entrelagados, visto que
o biodiesel é menos poluente (BIODIESELBR, 2013).

Embora com apelo ambiental, o uso do biodiesel acarretou mudangas
fisicas e quimicas que ocorrem ao longo do seu armazenamento. Dentre elas tem-
se observado o aumento da acidez, corrosdo (tanques de armazenamento e
pecas dos motores), deposicdo de sedimentos naturalmente presentes no
biodiesel ou formados ao longo do armazenamento nos tanques, acao microbiana
e a oxidacao (GRABOSKI e McCORMICK, 1998; DEMIRBAS, 2009a).

Uma das grandes preocupacodes debatidas por donos de distribuidoras de
combustiveis é a deposicdao de borras em seus tanques de armazenamento,
decorrentes das inumeras vias de contaminacdo presentes naturalmente nos
combustiveis, como agua, metais, proliferacdo de microorganismos ou também a

contaminacdo que se desenvolve ao longo da logistica de distribuicéo,



acarretando nao somente problemas nos tanques, mas também nos veiculos
abastecidos por estes combustiveis (SOUZA et al., 2009).

Com a idealizacao de reducdo de contaminantes totais, a empresa
mineradora Curimbaba LTDA patenteou uma alternativa para a reducao de
contaminantes com o emprego de bauxita termicamente ativada em biodiesel
B100, para a reducao de impurezas no combustivel em biodiesel B100. Devido ao
éxito desse tratamento, alcancando as exigéncias da resolugdo ANP n° 14/2012,
observa-se a necessidade de avaliar o real efeito da bauxita termoativada sobre a
blenda de diesel B5 (MINERACAO CURIMBABA, 2012).

O presente estudo objetivou avaliar o uso da bauxita termoativada como

um agente purificador de combustivel biodiesel B5.



2. OBJETIVO

2.1 Objetivo Geral

Este trabalho teve como objetivo avaliar o uso de um adsorvente
alternativo, a bauxita ativada, como um agente purificador de combustivel
biodiesel B5.

2.2 Objetivos Especificos

e Estudo do efeito do tratamento com bauxita termoativada sobre as
caracteristicas fisicas do biodiesel B5.

e Estudo do efeito do tratamento na remocao de contaminantes
naturalmente presentes ou incorporados durante 0 armazenamento.

e Utilizacdo da espectrometria de massas (EASI-MS) para
identificacdo de compostos residuais provenientes da reagdo de
obtencdo do biodiesel B100 utilizado na blenda de biodiesel B5.



3. REVISAO DE LITERATURA

3.1 Diesel

Derivado de petroleo, o diesel apresenta em sua composicao basicamente
hidrocarbonetos, compostos formados por carbonos alifaticos contendo de 8 a 28
atomos de carbono com ponto de ebulicdo variando de 130 a 370°C (BRAUN et
al., 2003), enxofre, nitrogénio e oxigénio em concentracées baixas. Esse
combustivel é destinado ao funcionamento de motores ciclo diesel e possui
algumas caracteristicas: limpidez, toxicidade moderada, auséncia de material em
suspensdo, volatilidade, facil identificacdo devido ao odor peculiar (BRASIL,
2012(a); PETROBRAS, 2012(b); PETROBRAS, 2012(a)).

A composicdo de hidrocarbonetos mencionada € semelhante ao
encontrado na gasolina, variando basicamente na sua razdo mais baixa em massa
de Hidrogénio/Carbono, sendo o 6leo diesel uma fracdo mais pesada de derivado
de petréleo em comparacéo a gasolina (MENEZES et al. 2006).

O processo de refino do 6leo diesel consiste no fracionamento Figura 1,
de uma mistura de hidrocarbonetos (petréleo) em misturas de faixas de ebulicdo
semelhantes. O processo de fracionamento separa os hidrocarbonetos mais leves
(gasolina e gases) (5 e 6), compostos de cadeias intermediarios (diesel e
querosene) (3 e 4) até alcancar os hidrocarbonetos de cadeias longas que € o
caso do gasoleo, 6leo combustivel e asfalto (1 e 2) (MENDEZ et al. 2007).

(6 Gas

Torre de I Q‘ 5 Gasolina
Fracionamento

Armazenamento 4 Querosene
de petrélec 62

(3 Glee combustivel

(2) Oleo lubrificante

1) Residuos (parafina, asfalto)

Figura 1: Coluna de fracionamento de petréleo com as fragdes (produtos).
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Segundo Bohorquez (2008), a separacdo é feita em duas etapas
principais, a primeira destilando totalmente o petréleo sob pressdo atmosférica,
apds a dessalinizacdo e pré-aquecimento para a obtencdo da gasolina, 6leo
diesel, naftas, solventes, querosene e parte do gas liquefeito de petréleo (GLP). A
segunda etapa consiste em outra destilacdo, também em torre, com uso de vacuo,
extraindo produtos mais pesados do petréleo (gasoleo).

Apo6s o fracionamento, os combustiveis sado utilizados em meios de
transporte (automdveis, 6nibus, caminhdes, locomotivas entre outras), sendo a
maior parte dos veiculos movida a diesel, 0 que exige uma crescente producao ao
longo dos anos deste tipo de combustivel, mostrado na Figura 2 (BRASIL, 2012a).

48 -
46 -

44

42 -
40 -
38 -
i
34 -

2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012
Tempo (anos)

Bilhdes de litros

Figura 2: Producao de diesel A entre os anos de 2005 a 2012 (Fonte:
BRASIL; 2013).

Segundo a legislacdo ANP n° 65/2011, o diesel é classificado em duas
classes diferentes:
e Diesel A: obtido através do refino de petrdleo, destinado a veiculos
dotados de motores do ciclo Diesel para uso rodoviario sem a
adicao de biodiesel;
e Diesel B: 6leo diesel A adicionado de biodiesel na proporcéao

estabelecida pela legislacao vigente.
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Outra classificacdo que subdivide o combustivel é quanto ao teor de
enxofre presente em miligramas/quilogramas; S10, S50, S500 e S1800 (SX; x =
teor de enxofre em mg/kg).

A producdo de diesel estd preparada para atender a demanda de
consumo nas diversas areas as quais incluem a utilizacdo em motores que
necessitam atender o desempenho de poténcia. A qualidade do combustivel
passa por certas caracteristicas que estao diretamente relacionadas as emissdes
de gases que sao estabelecidos pelo conselho nacional do meio ambiente
(CONAMA, 2009).

Pode-se citar como caracteristicas que influenciam no desempenho de
combustdo, o nimero de cetano, responsavel pela qualidade de ignicao e também
a densidade que relaciona a massa por unidade de volume do combustivel que é
injetada no motor (BRASIL, 2012b).

A resolucdo ANP n° 65/2011, que regulamenta as especificacdes para
6leo diesel de uso rodoviario e suas respectivas obrigacdes quanto ao controle de
qualidade, sdo demonstradas na Tabela 1 (BRASIL, 2013).

Tabela 1: Especificacdes para diesel e blendas (Fonte: BRASIL, 2011).

Especificacao Limite Método
TipoAeB
S10 S50 S500 S1800 \ ABNTNBR ASTM
Aspecto Limpido e isento de impurezas 14954 4176
Cor - - - - - -
. 1500,
Cor ASTM, max. 3,0 14483 6045
Teor de biodiesel (%) Teor determinado na legislacdo atual em 5%
En’xofre Total (mg/Kg), 10 50 500 1800 14533 2622,
max. 4294
Massa especifica a 20°C 820a 820a 1298,
(Kg/m?) 820 a 850 865 880 7148, 14065 4052
Po’nto de fulgor (°C), 38,0 7974, 14598 1298,
max. 4052
Viscosidade a 40°C 20a
(mm?2/s) 45 2,0a5,0 10441 445

Destilacao




10% vol., recuperados 180,0

°C) (min.) Anotar 9619 86
245,0
o, 3
fgc/: ":r'a d0s(-C) a 245,0 2 310,0 9619 86
P 295,0
0,
85’/0 vol., recuperados, ) ) 360.0 370.0 9619 86
max. (°C)
o,
?O%/)" vol., recuperados - 3600 Anotar™ Anotar™ 9619 86
0,
95’/0 vol., recuperados, 370.0 i 9619 86
max. (°C)
F_’onto de_ entuplmento de ) 14747 6371
filtro a frio, max
NuUmero de cetano, min. 613,
ou Numero de cetano 48 46 42 - 6890,
derivado (NCD), min 7170
Residuo de carbono
Rambbttom no residuo
dos 10% da destilacao, 0,25 14318 524
Max. (% massa)
Corrosividade ao cobre, 1 14359 130

3h a 50°C, max

Agua (mg/Kg) 200  Anotar** - - - 6304
Agua e sedimentos, max. 0.05 2709
(% volume)
Contaminacao Total . EN
(mg/Kg) 24  Anotar 12662
Hld.ro’ca.rbonetos N 11 ~ 5186
policiclicos aromaticos . Anotar - - -

(max) 6591
(% massa)
Estabilidade a oxidacao 2,5 o 2274

. Anotar - - -
(mg/100mL) (max) 5304
indice de neutralizacao N
(mgKOH/g) Anotar 14248 974
Lubricidade, max. (um) 520 6079
Condutividade elétrica o5 ) ) ) 2624
min. (pS/m) 4308
Cinzas (%) 0,010 0,010 0,010 0,010 9842 D482
* - Nos casos previstos na resolucdo somente é permitida a comercializacdo de 6leo diesel B
S50;

** - Para fins de controle de qualidade.



3.2 Biodiesel

Biodiesel € um combustivel derivado de fontes renovaveis, obtido pelos
processos de esterificacdo e transesterificacdo de triacilgliceréis, onde a matéria
lipidica reage com um alcool (metanol/etanol) na presenca de um catalisador,
normalmente uma base forte (no processo de transesterificacdo), dando origem a
ésteres de acidos graxos (alquil ésteres) e glicerina (subproduto), como
representado na Figura 3 (LOBO et al.; 2009).

OCOR OH
/
OCOR + 3 H3C—OH — = OH + 3 RCOO—CH;
OCOR OH

Figura 3: Reacéo de transesterificacao (Fonte: LOBO et al.; 2009).

A crescente preocupacdo ambiental em achar fontes menos poluentes e
substituir os combustiveis derivados do petréleo, tem impulsionado fortemente os
estudos sobre os biocombustiveis. No cenario brasileiro, 0 uso desse combustivel
engloba ndo somente aspectos ambientais na reducdo das emissbes de
particulas, mas também representa inclusdo social de regides geograficas
abandonadas, onde, com o incentivo governamental podera incrementar
processos e retorno financeiro (SLUSZZ, 2006; FERRARI et al.,, 2005). Outro
aspecto importante a ser mencionado é a atual necessidade de importacdo de
produtos derivados do petréleo, gerando uma dependéncia
econdmico/mercadologico altamente influenciada pelas variagbes da balanca
comercial (FARIA et al., 2007).

Segundo Pla (2008), a tendéncia a competitividade do biodiesel frente ao
diesel devera aumentar ao longo dos anos, visto que ha aumento da demanda das
matérias-primas. Além disso, a queda do preco do 6leo vegetal e do alcool frente a



elevacao do preco do diesel derivado do petroleo possivelmente fara a oferta
petrolifera diminuir.

A qualidade do biodiesel depende da matéria prima utilizada na sua
producédo, sendo que no Brasil a maior parte da contribuicdo lipidica advém do
Oleo de soja, que representa atualmente 79,5% do total da matéria prima utilizada
para este fim (COSTA et al., 2010). Porém, o grande entrave para a utilizacao do
6leo de soja destinado a fonte energética, € o comprometimento desta commodity
com finalidade alimenticia. Somado a essa problematica, o cultivo desta
oleaginosa também apresenta interesse na producdo de racdes animais (PLA,
2008).

Dentro do contexto de producdo de biodiesel, a utilizacdo de sementes
abrange uma grande quantidade de espécies dependendo do pais no qual este
combustivel é produzido. Exemplos sdo a Franca com o 6leo de semente de
colza, Austria com a utilizagao de 6leo de semente de colza e girassol e Estados
Unidos com a utilizacao exclusiva do éleo de soja (FACCINI, 2008).

O Brasil por sua vasta extensao territorial e capacidade de producao de
uma grande variedade de sementes adotaram ao longo dos anos 6leo de
mamona, algodao, amendoim, colza, girassol e a soja, que permanece sendo a
mais utilizada atualmente (BIODIESELBR, 2012).

Pode-se citar também o uso de residuos lipidicos das industrias
alimenticias, como os frigorificos de aves e bovinos, que sao fontes pouco
exploradas e que podem representar uma fragcdo consideravel (GOMES et al;
2008).

Com a lei atestada pela resolucdo CNPE n° 6 do ano de 2009, o Brasil a
partir do ano de 2010 passou a inserir em seu montante de 6leo diesel (derivado
de petroleo) uma quantia de 5% de biodiesel (denominado B5) proveniente das
diversas fontes estabelecidas pela Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural e
Biocombustiveis (ANP) (BRASIL, 2012a)

Com uma produgéo total de 2,7 bilhdes de litros de biodiesel no ano de
2011, o governo prevé que seja ultrapassada esta producao para o ano de 2012.
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A Figura 4 mostra valores de producao de 2005 a julho de 2012, onde ja
se observa producao superior a 1,4 bilhdées de litros, o que insere o Brasil como

um dos maiores produtores e consumidores de biodiesel do mundo (BRASIL,

2013).

(%] 3 ]

g 2,5 -

ik

T 15 -

28 14 I I

= 05 -

[a) 0 _ -

2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012
Tempo (anos)
Figura 4: Producao de biodiesel no Brasil (2005 - 2012) (Fonte: BRASIL;

2013).

Atualmente, a producdo de biodiesel ndo se concentra apenas em
grandes usinas, mas também em numerosas micro-usinas e cooperativas de
pequeno e médio porte. Assim, foi criada no ano de 2005 pelo Conselho Nacional
de Pesquisas Energéticas (CNPE) e gerenciada pela ANP, uma ferramenta
denominada “Leildes de Biodiesel”, que tem a finalidade de estimular a producao
em todo pais, e deste modo garantir as refinarias a proporcédo da mistura. Estes
leildes sao realizados pela ANP e as melhores propostas em volume do
combustivel sdo arrematadas (PRADO, 2011).

Com a implementagéao da Lei n° 11.097 de Janeiro de 2005, compete a
ANP a normalizacédo das especificacdes tanto de biodiesel quanto de blenda éleo
diesel/biodiesel para que a qualidade do produto final de oferta atinja os
parametros especificados pela agéncia reguladora. A resolugdo ANP n°14 de 2012
segue os padroes estipulados pelas entidades americanas (American Society of
Testing and Materials - ASTM) e a norma europeia - EN 14214 do Comité Europeu
de Normalizacdo (Comité Européen de Normalisation - CEN) (LOBO, 2009).
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Durante o estoque do combustivel tanto na forma pura B100 (biodiesel
puro) ou nas proporcdes de mistura com diesel derivado do petréleo, podem
ocorrer mudancgas tanto fisicas quanto quimicas nas propriedades desta fonte
energética, sendo as principais a acidez, a oxidacao e a deposi¢ao de sedimentos
nos tanques de armazenamento, o0 que representa uma das principais
reclamacoes dos postos de combustiveis (SOUZA et al., 2009).

A origem destes depoésitos pode vir de diversas vias, tanto de processos
de degradacado microbiol6gicas e oxidativas ou até mesmo de processos de
producéo, onde estes compostos estao naturalmente presentes (VAZ, 2010).

Embora o biodiesel possua caracteristicas de imiscibilidade, lipidios como
mono e diacilglicer6is (MG e DG) normalmente encontrados nas fontes
precursoras de producdo do combustivel, ainda podem estar presentes no produto
final. Estes lipidios minoritarios presentes (DG e MG) possuem caracteristicas
emulsificantes e mesmo que em pequenas propor¢coes podem absorver agua,
acarretando problemas futuros no combustivel. Desta forma, quanto maior a
fracao de biodiesel na mistura, maior podera ser a incorporacao de agua e outros
contaminantes (RICHTER E BARRERA-ARELLANO, 2012).

A resolucao ANP n° 14 de 11 de maio de 2012, com data de publicacao no
Diario Oficial da Unido em 18 de maio de 2012, Anexo | (regulamento Técnico
ANP n°4 de 2012) regulamenta as especificacoes para biodiesel nacional ou
importado e as respectivas obrigacées quanto ao controle de qualidade, como
apresentadas na Tabela 2 (BRASIL, 2012b).
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Tabela 2: Especificacdes da ANP para Biodiesel (B100) (Fonte: BRASIL,

2012b).
Método
Caracteristica Limite ABNT NBR ASI;I'M EN
Aspecto lep. isento de ) ) )
impureza
s o 3 ) 7148, 1298, 3675,
Massa Especifica a 20°C (Kg.m™) 850 - 900 14065 4052 12185
Teor de agua (mg.Kg™), Max. 200 - 6304 12937
: = B
Contaminacao Total (mg.Kg™), o4 ) ) 12662
Max.
Ponto de fulgor (°C), min. 100,0 14598 93 3679
Teor de éster (% massa), max. 96,5 15342 - 14103
Residuo carbono (% massa), max. 0,050 - 4530
H ()
Clpzas sulfatadas (% massa). 0,020 6294 874 3987
max.
20846
, -1 ’
Enxofre total max. (mg.Kg™') 10 15867 5453 20884
Fosforo (mg.Kg™), max. 10 15553 4951 14107
Corroandade ao cobre, 3h a ’ 14359 130 2160
50°C, max.
Numero de Cetano Anotar - 613, 5165
6890
4 - - 1
Im’ilce de acidez (mg KOH.g™) 0.50 14448 664 14104
max.
15341 e 14105
- - ’ ° b
Glicerol livre, max. (% massa) 0,02 15771 6584 14106
Glicerol total, max. (% massa) 0,25 1?:3 386 6584 14105
Mono, 0,80/ 15342,
di, 0,20/ 15344 e 6584 14105
triacilglicerol max. (%) 0,20 15908
A 0,
Metanol ou Etanol, max. (% 0.20 15343 ] 14110
massa)
Indice de iodo (g/100g) Anotar - - 14111
Teor de Agua, max. (mg/Kg) 200 * - 6304 12937
Estabilidade a oxidacao a 110°C 6.0 ) 14112,
min. (horas) ’ 15751
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3.3 Contaminantes encontrados em blendas de diesel e biodiesel
B100.

A politica mundial ao longo dos anos vem incentivando o uso de fontes
alternativas de energia, como o biodiesel, com o objetivo de tentar amenizar as
mudancas climaticas. Assim, com o aumento gradual da porcentagem de biodiesel
na mistura com o diesel derivado de petrdleo a preocupag¢do com a qualidade do
biodiesel torna-se imprescindivel (DEMIRBAS, 2009a).

Como ja mencionado anteriormente, o biodiesel € uma fonte energética
provinda da reacao entre uma fonte lipidica e um alcool, produzindo ésteres do
respectivo alcool mais glicerol. Contudo, na reacao, sao adicionados componentes
cataliticos necessarios para a reacao que necessitam ser removidos no final do
processo, bem como a glicerina. Contudo, mesmo em processos eficientes a
presenca destes contaminantes no produto final pode ser observada (LOBO et al.,
2009; FERRARI et al., 2009; GERPEN et al., 1996).

Além da glicerina, outros subprodutos da reacdo sao gerados e
influenciam na qualidade final do combustivel. Estes contaminantes podem ser de
origem inorganica, como fons metélicos (Na*, K*, S%, Mg**, Ca®*,Fe®"); de origem
organica, como mono-, di-, e triacilglicerois, esterilglicosideo acetilado e agua;
além dos produtos da oxidacdo dos ésteres e compostos produzidos pela acao
microbiana (possibilitada pela presenca de agua) (KARAOSMANOGLU et al.,
1996; ABDUL e VAN GERPEN, 2001; AMBROZIN et al., 2009).

Devido a grande diversidade de matérias primas utilizadas na producéao de
biocombustiveis, e a utilizacdo do B100 tem sido notadas diversas alteracées no
combustivel como a presenca de precipitados em tanques de combustiveis
(JUNIOR et al., 2012; PFALZGRAF et al., 2007).
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3.3.1 Contaminantes Inorganicos

Contaminantes inorganicos compreendem uma ampla quantidade de
elementos que podem estar presentes em toda a cadeia de producdo de
biocombustiveis (BRASIL, 2012a).

Estes contaminantes estdo naturalmente presentes na composicao da
matéria prima, porém, podem ser também inseridos durante a cadeia, no
transporte e producdo (LOBO et al., 2009). A Agéncia Nacional do Petréleo, Gas
Natural e Biocombustiveis (ANP) limita para o biodiesel B5 maximo de 0,010% de
cinzas e teores de enxofre de 10, 50, 500 e 1800mg/Kg para os combustiveis
BS10, BS50, BS500 e BS1800, respectivamente (BRASIL, 2011). Ja para a forma
pura do biodiesel, o B100, a ANP estipula valores maximos de 10 mg/kg para
fosforo (P) e enxofre (S) e maximo de 5mg/kg para sédio + potassio e célcio +
magnésio (BRASIL, 2012).

A presenca dos elementos “P” e “S” no produto final é decorrente da
matéria prima, pois sdo encontrados em fosfolipidios ou glucosinolatos. Quando
nao extraidos no processamento da matéria prima (refino), poderao promover a
formacao de gomas, causando a formagcdo de depdsitos nos tanques de
armazenamento de combustivel. J& a presenca de célcio (Ca™) e magnésio
(Mg™) presentes na matéria prima, pode estar relacionada a utilizagdo de agua
dura de lavagem no processo de purificagdo (LOBO et al., 2009).

Oriundos da reacdo de transesterificagdo, os elementos sédio (Na*) e
potassio (K") sdo resultantes dos catalisadores (hidroxido de sédio e hidréxido de
potassio) freqlientemente utilizados durante o processo de transesterificacao.
Estes elementos quando presentes no combustivel podem provocar a formacao
de sabdes insoluveis, podendo precipitar e conseqglentemente ocasionar a
obstrucéo precoce dos filtros dos veiculos que utilizam esta fonte energética (DE
QUADROS et al., 2011).

Outros metais de transicdo como o cobre (Cu) e o ferro (Fe) também sao

encontrados na matéria prima e podem influenciar indiretamente sobre a oxidagao
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dos ésteres do combustivel, atuando como pré-oxidantes e assim reduzindo a
estabilidade frente a oxidacdo ou formando compostos orgénicos de alto peso
molecular (CHOE e MIN, 2006).

3.3.1.1 Agua

A agua nao é tratada diretamente como sendo um contaminante, mas sim
um agente determinante em varias alteracdes, as quais podem ser cruciais para a
qualidade do combustivel ou mesmo para o bom funcionamento dos motores a
que estes se destinam (RAMIRES et al., 2004; ABDUL e VAN GERPEN, 2001).

Na purificacdo do biodiesel se acrescenta agua para a remocado de
glicerina e outros compostos com afinidades quimicas semelhantes. Esta é uma
das etapas cruciais para a obtencdo de um produto final de alta qualidade.
Todavia, apos esta etapa, o controle da secagem do combustivel devera ser
cuidadosamente efetuado para que os teores de agua sejam 0s minimos possiveis
e que atendam as especificacoes (VAN GERPEN et al., 1997; NUR et al., 2009).

Porém, mesmo com uma secagem eficiente, o combustivel que esta
especificado dentro dos padrdes exigidos pela legislacdo, é passivel da
incorporacdo de agua, que podera ocorrer de forma indevida. Um exemplo que
pode ser citado é a fissura dos tanques de armazenamento ou de transporte, onde
o ar atmosférico contendo umidade entra em contato com o combustivel. Outro
ponto crucial a ser cuidado é o transporte em que os tanques de caminhdes
devem estar rigorosamente limpos e secos (BUCKER et al., 2011; HE et al.,
2007).

O biodiesel, diferente do petrodiesel, possui uma leve higroscopicidade,
qgue € a capacidade de absorver agua (OLIVEIRA et al., 2008). Essa caracteristica
pode ser acentuada pela presenca de mono- e diacilglicerois, resultantes da
conversdao incompleta dos triacilglicerdis, uma vez que estas estruturas atuam
como agentes emulsionantes (BARNES et al.,, 2010; FREGOLENTE e MACIEL,
2012).
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Assim, a umidade adquirida podera acarretar a formacao de ferrugem,
bem como a formacao de acidos graxos livres, que, juntamente com os compostos
primarios da oxidacao (hidroperéxidos), ocasionam o desgaste de pecas dos
motores e dos tanques de estocagem, quando o combustivel for estocado por
periodos longos (GRABOSKI e McCORMICK, 1998).

Graboski e McCormick (1998) descreveram que valores superiores a 60
mg/kg de agua a temperatura de 25°C podem ocasionar a separacao de fases no
interior do tanque ou formacao de emulsdo em blendas de diesel/biodiesel.

Fregolente e Maciel (2012) relataram que o biodiesel absorve quantidades
de agua 6,5 vezes superior em comparacao com diesel puro, derivado de petréleo.

Relacionado a presenca de agua ha proliferacdo de microorganismos na
interface agua-combustivel. Esta proliferacdo microbiana promove a formacéao de
biofilmes que com o passar do tempo sedimentam podendo entupir filtros e dutos
por onde o combustivel escoa (DEMIRBAS, 2009). Outro agravante se deve ao
fato dos ésteres metilados serem mais facilmente atacados pelos
microorganismos em comparac¢ao aos hidrocarbonetos da gasolina e do diesel de
petroleo (FOLLIS, 1994; LIU e SULFITA, 1994; GONZALEZ et al., 2011).

O fator geografico também deve ser considerado, uma vez que em regides
muito frias a presenca de agua pode provocar a cristalizacdo do combustivel. Esta
cristalizacdo é induzida pelo fato da agua comecar a tornar-se sélida a
temperatura proximas de 0°C e criar pontos de nucleacdo, o que acelera a
cristalizacao dos residuos presentes em suspensao no combustivel (ATADASHI et
al., 2012; DEMIRBAS, 2009; FOLLIS, 1994).

3.3.2 Compostos Organicos

3.3.2.1 Residuos de reacao

Os residuos de reagdo sado na pratica todo o material utilizado para a
obtencéao de biodiesel, ndo reagidos e que ndo puderam ser removidos durante 0s
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processos de purificacdo do biodiesel. Entre eles estdo os acidos graxos livres,
mono-, di-, triacilglicerdis e glicerina (ASTM, 2012).

As principais etapas que envolvem a transesterificacao de triacilglicerois
catalisadas por alcalis estdo representadas na Figura 5. Primeiramente ocorre
uma reagao entre o alcool com uma base, produzindo um radical alcoxido e agua.
O radical alcéxido formado, por sua vez, reage com um atomo de carbono
deficiente em elétrons do grupamento carbonila presente na molécula do
triacilglicerol (ligagdo éster), conduzindo a formacdo de radicais tetraédricos
intermediarios. Posteriormente ocorre a ruptura da ligacao éster do intermediario
tetraédrico conduzindo a formacdo de um produto carbonilado (éster
metilico/etilico) e diacilglicerol. No entanto o diacilglicerol € formado somente apdés
a adicao do hidrogénio proveniente do alcool, que por sua vez reage com o sodio
(Na) da base formando um radical metéxido, permitindo a continuidade do
processo reacional. Os diacilglicerois formados sdo entdo convertidos em
monoacilglicerdis pelo mesmo mecanismo de cisdo da ligacao éster do composto
gliceridico, até a conversdo total em ésteres e glicerol (GERIS et al, 2007).
Contudo, é inevitavel a formacao de constituintes intermediarios e néo reagidos,
como os monoacilglicerdis, diacilglicerdis e triacilgliceréis, mesmo em reagdes de
alta eficiéncia de conversao. Estes compostos representam uma parte da fracéo

contaminante organica.
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CHyOH  + KIOH — HO +  CHyoK*
H.C—OCOR, HC—OK*

HC—OCORz + CHyok* ——= RWCOOCH: + .~ ~ocoR.
HzC—OCOR; HzC—OCORs

Triacilglicarideo Ester metilico

HzC— oK™ HaC—OH

HC—OCOR: 4+ GCHaOH

H

HC—OCOR: + CH.OKY
HzC—OCOR; HzC—OCORs
Diacilglicaridao
Figura 5: Etapas da transesterificacao de triacilgliceréis catalisada por
alcali (Fonte: GERIS et al., 2007).

Segundo a resolugdo ANP n° 14 de 2012, os limites maximos para o
biodiesel B100 sao 0,80% para monoacilglicerol, 0,20% para diacilglicerol e 0,20%
para triacilglicerol (FERRARI et at., 2009; BRASIL, 2012b).

A presenca de acidos graxos ap6s a reacdo também é observada e
monitorada através da anadlise de indice de acidez. Em B100, o limite maximo
estipulado é de 0,5 mg KOH/g, porém nao € mencionado limites para a blenda
com diesel na legislagédo vigente (BRASIL, 2012b). A presenca de &cidos graxos
no combustivel indica falhas tanto no método de obtencao do biodiesel como no
processo de purificagdo (lavagem) apds o processo de esterificacdo, onde se
deseja a remocdo do catalisador alcalino adicionado. Estes acidos graxos
presentes poderdo ocasionar a formagdo de sabdes, caso estejam presentes
restos do catalisador utilizado no processo (MORAES et al., 2008).

No entanto, para a presenca de glicerol livre, a resolucao delimita um valor
maximo de 0,02% em massa total (BRASIL, 2012b).
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3.3.2.2 Esteril Glicosidios

O esterilglicosideo € um composto naturalmente encontrado em 6leos e
gorduras vegetais e classificado entre as varias classes de fitoesterdis. No éleo de
soja bruto, matéria prima predominante no Brasil para a producao de biodiesel, a
forma acetilada (ASG) deste composto é bastante comum (Figura 6) (MOREAU et
al., 2002; LEE et al., 2007; PLA, 2005). Esta forma acetilada (ASG) é muito soltvel
na matéria prima (6leo/gordura), no entanto, durante o processo de esterificacdo o
acido graxo dessa estrutura € transformado em éster metilico/etilico sobrando a

forma nao acetilada (SG) que é insoluvel no combustivel (LEE et al., 2007).

Alkaline
Acid hydrolysis o
hydrolysis l hydrolysis
0
H;COH \N\MMN‘E/“\(.H
Ao e
H
HO HOYH
OH OH
Steryl Glycoside (SG) Acylated Steryl Glycoside (ASG)

(Sitosteryl -D-glucoside) (Sitosteryl (6'-O-stearoyl) f-D glucoside)

Figura 6: Estruturas do esteril glicosidio (SG) e estéril glicosidio acetilado
(ASG).

Embora ndo exista especificacées para a concentracao destes composto,
sua presengca € indesejavel para o funcionamento do motor, causando
entupimento de injetores e filtros (PFALZGRAF et al., 2007). Até o presente
momento, poucos estudos tém sido realizados no que se refere a métodos
inibidores para sua formacao.

Sabe-se também que este composto insollvel, inicialmente sob a forma
de uma fina particula sélida, encontra-se disperso e ao longo do tempo de

armazenamento sob condi¢des estaticas, naturalmente sedimenta, ocasionando
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grandes danos aos postos de combustiveis que possuem seus tanques
submersos e de dificil acesso para limpeza (MOREAU et al., 2002).

Outro aspecto tecnoldgico que se tem observado em alguns casos no
biodiesel produzido a partir de misturas de 6leo de soja e palma, e de soja e
gordura animal, é a cristalizagdo. Neste caso, o fenbmeno pode estar relacionado
tanto com a composicdo dos acidos graxos (presenca de acidos graxos
saturados), como também dos SG, que atuam como fontes ou iniciadores de
cristalizacao tornando mais susceptivel a formacdo de aglomerados maiores e

mais numerosos com a reducgdo da temperatura ambiente (LEE et al., 2007).

3.4 Utilizacao da lonizacao Ambiente Sonic-spray (EASI-MS) aplicada
a biodiesel.

A busca por técnicas alternativas para o controle de qualidade vem se
aprimorando ao longo dos anos para todos os tipos de materiais. No contexto de
combustiveis derivados de petréleo e biodiesel, a técnica de espectrometria de
massas com ionizagao Sonic-spray (EASI-MS) esta entre as mais promissoras
pelas diversas vantagens. Dentre estas vantagens podemos citar a grande
simplicidade, uma vez que € necessario apenas nitrogénio para dessorcao da
amostra, a capacidade de producao de ions tanto no modo positivo como no modo
negativo, a possibilidade de analise sem o preparo da amostra (FIGUEIREDO et
al., 2010).

Para o biodiesel, a tipificacao e o controle de qualidade, a caracterizacao e
quantificagdo de misturas de biodiesel com derivados de petrdleo, as agéncias
reguladoras normalmente requerem diferentes técnicas que demandam tempo de
andlises podem variar de acordo com o tipo de biodiesel (EBERLIN et al., 2009).

Inimeros trabalhos utilizando a técnica de ionizacdo Sonic-spray tem sido
desenvolvidos com a finalidade de identificacdo de compostos, como, por
exemplo, produtos de oxidacdo (GODOQY et al., 2013), residuos de reacédo da
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transesterificacdo (ALBERICI et al., 2010) bem como adulteragdo com insercao de
6leo de soja diretamente no derivado do petroleo (CUNHA et al., 2012).

Na Tabela 3 estdo listados os principais ions ja identificados no estudo
desenvolvido por Godoy et al. (2013) pela técnica EASI-MS e confirmados pela
técnica de FT-ICR-MS.

Tabela 3: ions detectados por EASI (+)-MS em biodiesel de soja (Fonte:
GODOY et al., 2013).

Massa [FAME + Na]* [FAME + K]* Composicao
FAME a
molecular (Da) m/z m/z elementar
Ac. linolénico 292 315 331 C19H3202
AC. linoléico 294 317 333 C19H3402
AC. oléico 296 319 335 C19H3602
Massa [FAME(OO) + [FAME(OO)+ Composicao
FAME (00) molecular (Da) Na]* m/z K]* m/z elementar ?
AC. linolénico 324 347 363 C19H3202
AC. linoléico 326 349 365 C19H3402
AC. oléico 328 351 367 C19H3602

2 Obtido por FT-ICR-MS.

3.5 Bauxita

A denominacdo deste composto surgiu no ano de 1861 pelo quimico
francés Henry Saint-Claire Deville e foi atribuida pelo gedlogo e mineralogista
francés Ours-Pierre-Armand Petit-Dufrénoy, em referéncia a cidade medieval Les
Beaux (atualmente Les Baux), na Franca, local da descoberta da bauxita em 1821
pelo cientista Pierre Berthier (GANCEV, 2009; AQUINO, 2007).

Apesar da descoberta no ano de 1861, a exploracdo de bauxita sé
comecgou a ser intensificada durante a segunda guerra mundial onde foram
encontradas minas na Guiana, Suriname, Grécia, Hungria, Jamaica e antiga
lugoslavia onde até entdo a extracdo era pouco explorada. Dos periodos pés-

guerra até os dias atuais o sucesso exploratorio ocorre na Austrélia, Brasil,
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Venezuela, Ghana, Camardes, india, Indonésia, Vietna Russia e China (AQUINO,
2007).

A bauxita € um composto de larga importancia na industria brasileira para
a obtencao de aluminio metélico e seus derivados (CONSTANTINO et al., 2002).
Sua producéo abrange areas nos estados do Para e Minas Gerais, locais com as
maiores reservas deste mineral (SILVA FILHO et al., 2007).

Formadas em regides tropicais por acao do intemperismo sobre as rochas
aluminossilicaticas, a bauxita ndo é propriamente um mineral, mas sim um
material heterogéneo de uma mistura de éxidos de aluminio hidratados contendo
impurezas (AQUINO, 2007; CONSTANTINO et al., 2002).

Majoritariamente, as principais impurezas que compreendem a bauxita
sao os compostos férricos (hematita, 6xidos/hidroxidos amorfos e goetita, entre
outros), que por sua quantidade determinam o tom de coloracao, silica, titdnio e
aluminossilicatos, em quantidades que variam de acordo com as regido de
exploracdo (CONSTANTINO et al., 2002; GANCEV, 2009).

A reserva mundial de bauxita € estimada em 29 bilhdes de toneladas, na
qual a fracado representada pelo Brasil compreende aproximadamente 12,4% do
montante total, e desta, 90% é bauxita metallrgica utilizada para a producao de
aluminio. (SAMPAIO e NEVES, 2002; QUARESMA, 2009)

No ano de 2011, a producao brasileira de minério de bauxita alcancou
nameros na ordem dos 31 milhdes de toneladas conforme Figura 7 (14,1% da
produg¢do mundial), consolidando-se como o terceiro maior produtor deste minério
e posicionando-se atras da Australia e China com 30,45 e 21% da produgéo total
respectivamente (IBRAM, 2012).
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Figura 7: Perfil da producdo de minério de bauxita no Brasil e Mundo
(Fonte: IBRAM, 2012).

No Brasil, a bauxita tem como destino majoritario a industria metalurgica,

na cadeia de producao do aluminio (alumina e aluminio primario), porém além da
metalurgia a extragdo também visa atender as industrias de abrasivos, refratarios,

cimentos argilosos e quimica (sulfato de aluminio) (QUARESMA, 2009).

3.5.1 Aplicacao da Bauxita Como Agente Purificacao

A bauxita é utilizada em processos como adsorvente e segundo Da Silva
(2006) apud Ruterven, a adsor¢cdo é uma operagao unitaria que consiste no
contato entre o solido e um fluido (liquido ou gas), na qual as moléculas contidas

no fluido sdo captadas ou concentradas sobre e/ou no interior das particulas

sélidas do agente adsorvedor.
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Segundo Azevedo (1993), no processo adsortivo existem forcas nao
balanceadas na superficie do sélido, originando um campo de forcas, atraindo e
retendo por um tempo finito a espécie afim podendo ser utilizada para varias
finalidades.

O emprego de agua no processo de purificacdo de biodiesel, apesar de
ser atualmente o método mais utilizado, apresenta muitas desvantagens, dentre
ela a geragao de grandes volumes de efluentes, e também a possibilidade da
formagao de emulsdes estaveis. Assim, o uso de adsorventes “minerais” como a
bauxita ativada mostra-se como uma alternativa promissora frente a estes
processos reduzindo custos em secagem do biocombustivel (DE PAULA, 2011).

O uso deste minério nao se limita apenas na aplicacdo para combustiveis,
Jorge (2006) em seu estudo testou o uso de bauxita ativada na reducdo de
gossipol em 6leo de algodao; este pigmento classificado como aldeido polifenélico
possui efeitos tdxicos em ruminantes jovens, apresenta coloracdo amarelada,
além de estar presente principalmente na semente do algodao e ser extraido
juntamente com o 6leo. No estudo observaram que com a utilizagdo da bauxita
ativada houve reducao superior a 50% de gossipol no 6leo, quando comparado as
argilas ativadas, comumente utilizadas.

Costa Neto e colaboradores (2000) avaliaram a eficiéncia de diferentes
adsorventes (carvao ativo, silica amorfa, diatomita ativada, terra fuller, filtrol, tonsil,
decosil, fulmont, argila atapulgita e bauxito ativado (bauxita)) na purificacdo de
6leo de soja utilizado em fritura. O estudo avaliou a eficiéncia destes adsorventes
na redugéo de acidez e a atividade clarificante dos mesmos a fim de alcangarem
as caracteristicas de 6leos ndo usados. Os autores constataram a eficiéncia da
utilizacao da bauxita atingindo patamares de acidez equivalentes ao observado no
6leo novo.

A utilizagdo de bauxita também foi testada por Alvarinho & Martinelli
(2000) na remocao de fluoretos em aguas e efluentes. O estudo relata a
necessidade adequada da ingestao de fluor, ocasionando beneficios no combate a

caries e no desenvolvimento de 0ssos, porém altas concentracdes de fluoretos em
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aguas distribuidas para a populagéo pode acarretar em prejuizos a saude como a
danificagdo do esmalte dentario e anomalias nas formagdes Osseas. No
procedimento experimental, foram utilizadas microparticulas de bauxita as quais
apresentaram na remoc¢ao semelhante aos adsorventes de alto custo utilizados
para este fim.

Outro estudo, desenvolvido por Oliveira (2000) testou a utilizacdo de um
sistema de descoloracdo da calda de acgucar (60° Brix) para a produgdo de
adocantes liquidos. Utilizou-se colunas de leito fixo com materiais alternativos,
entre eles a bauxita ativada, em comparacdo a adsorventes convencionais
(resinas de troca ibnica — acrilica e estirénica). A bauxita foi utilizada em sistemas
com granulometria distintas com percolacao da solugdo. Observou-se redugao de
cor em 92%, 37% no teor de cinzas e 70% no teor de turbidez, sendo que o
material foi capaz de tratar 80 vezes o volume da coluna sem apresentar sinais de
saturacdo, apresentando similaridade com os adsorventes convencionais.

De Paula et al. (2011), descreve em seu trabalho um fluxograma para a
purificacdo de biodiesel, utilizando um processo que compreende a utilizacdo de
adsorventes misturados com o biodiesel com posterior filtragdo. No entanto, em
seu trabalho, menciona a possibilidade de reutilizacdo do material adsorvedor
impregnado com o combustivel, uma alternativa viavel segundo a patente
WQ02012/068651 depositada em nome Mineragcao Curimbaba (2012).

3.6 Curvas de saturacao

A adsorcdo em leito fixo, descrito por Belter et al. (1988), € um dos
métodos utilizados para a remocao de algum soluto em solucdes diluidas. Nesta
técnica, o soluto em questdo é “removido” pelo componente fixo do leito de
percolagdo. Os leitos consistem geralmente de colunas cilindricas empacotadas
do material adsorvedor. O fluido contendo o soluto a ser adsorvido percola através

deste material com parametros previamente determinados como a temperatura e a
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vazao por exemplo. A Figura 8 demonstra uma curva de ruptura de um processo
onde a concentracdo (Y) de algum componente é observada ao longo de um
determinado tempo. Na imagem, podemos visualizar duas zonas caracteristicas.
Na primeira “YB”, a maior parte onde o soluto é adsorvido pela coluna e a
concentragdo na saida € baixa, tendendo a aumentar lentamente. No caso de
processos continuos, havera um determinado tempo em que a adsor¢cao nao sera
mais eficiente, fazendo com que a curva de concentracdo se altere abruptamente
(a partir de tg), caracterizando o comeco da segunda zona de saturacdo onde o
fluxo € parado. Nesta ultima etapa, o adsorvente se torna ineficiente ndo tendo
mais a capacidade adsortiva e o ponto de saturacéo € alcangado.

Y(t)

= Tempo

Figura 8: Curva de ruptura com tempo de ruptura (iB) e tempo de

saturacao (tE).

Embora um grande numero de adsorventes seja utilizado industrialmente
para estudar a ruptura, dois se destacam para a separacdo de compostos
biol6gicos, carvao e resinas sintéticas. Destas duas, as resinas de trocas idnicas
sao constituidas de polimeros sintéticos (estireno e divinilbenzeno) e hidrogéis
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(poliacrilamida). Ainda h&a os zedlitos naturais/sintéticos e argilas para a retencéao
de solutos de baixo peso molecular. Silica gel e alumina também séo citados por
Belter et al. (1988) para a remocao de agua.

A bauxita com papel de adsorvedor foi estudada por Altundogan e Timen
(2002) na redugédo de diferentes formas de fosfatos com influéncia do pH da
solucdo. Neste trabalho observou que a eficiéncia maxima de adsorgdo se
encontra na faixa de pH 3,2 a 5,5.

Outro estudo utilizando bauxita calcinada em leito fixo avaliou a eficiéncia
de adsorcao de arsénio em solucao aquosa, em comparagao a estudos teoricos,
onde se observou a resposta de adsor¢cao deste componente sob varias condicdes
como profundidade do leito e concentracéo do efluente pds percolagao. Observou-
se que os resultados tedricos e praticos apresentam uma boa relacao durante o
trabalho (AYOOB et al., 2007).

Em geral, as curvas de ruptura mencionadas neste tdpico, trabalham com
concentracdes de “YB”na faixa dos 10% de residual de material ndo adsorvido no
eluente da saida. Porém, neste trabalho, abordaremos cada curva de ruptura de

acordo com o limite do parametro estipulado pela legislagéo vigente.
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4. MATERIAL E METODOS

4.1 Material

4.1.1 Biodiesel B5

Foi utilizado no teste piloto biodiesel B5 (5% de biodiesel) e com
especificacoes descritas na Tabela 4, fornecido pela empresa transportadora
Alcace S/A, localizada em Pocos de Caldas, Minas Gerais, adquirido da
PETROBRAS Distribuidora S/A.

Tabela 4: Especificacbes do biodiesel B5 disponibilizado pela empresa
distribuidora.

Especificacao Limite

Caracteristica Unidade s Superior Resultado
Aspecto Visual - - - Correspondente
Cor Visual - - - Vermelha
Massa Especifica a
kg/m? 820,0 865,0 858,6
20/4°C
Ponto de Fulgor °C 38 - 45

O biodiesel B5, igualmente contendo 5% de biodiesel, foi utilizado para o
teste laboratorial, sendo adquirido em um posto comercial em Campinas-SP.

4.1.2 Bauxita termoativada

A bauxita (Bauxita Calcinada Ativada), representada na Figura 9, foi
fornecida pela Mineradora Curimbaba Ltda, Pocos de Caldas — Minas Gerais.
Granulos angulares com tamanho variado de 20 a 60 mesh (0,841 a 0,250

milimetros) de cor avermelhada, inodoro, pH neutro, com umidade de 3 a 4%.
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Figura 9: Bauxita termoativada utilizada nos testes.

A composicdo da bauxita (fornecida pelo fabricante) utilizada para os

testes laboratorial e piloto encontra-se descrita na Tabela 5.

Tabela 5: Composi¢ao da bauxita ativada utilizada no teste de percolacao.

Ingrediente CAS n° Ingrediente CAS n°
Hematina a-Fe,O5 1317-60-8 4  B\PlohmitaAlO(OH) Nao
conhecido
Corundun a-Al,O; 1302-74-5 5 Kaolinita Al,Si,Os(OH),  1332-58-7
- . Nao .
Haloisita(Al,Si>Os(OH),4.HO conhecido 6 Gibsita Al(OH)3 21645-51-2

4.1.3 Membranas de filtracao

As membranas utilizadas na determinacdo de contaminantes totais
foram constituidas de microfiora de vidro para filtro analitico, com
porosidade 0,45 pm (micra) e 47 mm (milimetros) de diametro. Essas
membranas foram adquiridas da Merck Milipore.
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4.1.4 Solventes e Reagentes

e Heptano pureza 99,0% (v/v)

 Alcool Isopropilico, pureza 99,0% (v/v)

e PA Alcool Etilico

e PA Tolueno

e Reagente de Karl Fisher — Combititrant 5 (MERK)
e PA Cloroférmio (Exodo)

e PA Metanol

e PA Acetona

e Indicador p-Naftolbenzeina

e Hidréxido de Potassio

4.1.5 Equipamentos

e Sistema de vacuo operante a 400milibar.

e Estufa Elétrica com circulagédo de ar Memmert, Modelo TU15.
e Aparato de Filtro adaptavel ao sistema de vacuo

e Balanca analitica com precisédo 0,1 mg

e Titulador Karl Fisher (Metler Toledo)

e Agitador magnético

e Viscosimetro Stabinger Anton Paar, modelo SVM 3000

e Espectrémetro de Massas Monoquadrupolo (Shimadzu)
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4.2 Métodos
4.2.1 Métodos Analiticos

4.2.1.1 indice de Acidez

A determinacdo do indice de acidez presente nas amostras de biodiesel
B5 foi avaliada por meio da norma técnica D974-12 disponibilizada pela ASTM
(American Society for Testing and Materials) (ASTM, 1998).

Esta metodologia consiste em titulagdo acido-basica até o ponto de
viragem. Nesta titulagcéo, foi utilizado alcool etilico PA e tolueno PA, na proporcao
1:1, para a dissolucdo da amostra que foi titulada conforme escrito na norma
técnica.

Foi utilizado como agente titulante o hidréxido de potassio alcodlico na
concentracdo de 0,0085 mol/litro e como indicador de viragem o p-naftol-benzeina

diluido a 10% em solucao alcodlica.

4.2.1.2 Teor de agua

O teor de agua presente no diesel foi avaliado conforme método ASTM
6304-07 (ASTM, 2011).

A titulacéo foi realizada em equipamento Karl Fisher Tritator, modelo DL31
da empresa Mettler Toledo. Utilizou-se reagente Metanol PA e cloroférmio PA na
proporcado 1:1 para a dissolucdo do reagente de Karl Fisher e o combustivel. A
titulacdo foi automatica prosseguindo até o ponto de equivaléncia da agua a ser
determinada com o reagente de Karl Fisher.
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4.2.1.3 Contaminantes Totais

O teor dos contaminantes totais presente nas amostras de biodiesel foi
determinado por meio da norma européia EN 12662 (EN, 2007).

Esta metodologia consiste na filtracdo de uma massa de combustivel de
aproximadamente 800 mililitros, que ao passar pelo filtro tem os contaminantes
presentes na mistura retidos. Foram utilizadas duas vidrarias acoplaveis (1),
representadas na Figura 10, composta de duas partes, uma superior onde os 800
mililitros de biodiesel foram adicionados, e outra inferior acoplada ao Kitassato (5).
Entre essas duas vidrarias encontra-se uma membrana em microfibra de vidro (2)
descrita no item 4.1.3. A garra (3) foi utilizada para pressionar o sistema e assim
evitar saida de combustivel do sistema de filtragem. As condigcbes de operacao
incluiram o acondicionamento do biodiesel durante 30 minutos a 40°C para a
dissolucado de todas as particulas presentes. A utilizacado de uma bomba de vacuo
(4) na saida do kitassato a um vacuo aproximado de 400 milibar (mBar) facilitou o
processo.

A membrana foi previamente seca (105°C por uma hora) e tarada antes da
utilizacdo. O resultado da analise foi obtido através da diferenga entre as massas
da membrana antes e ap0s a filtragéo.

(1) vidrarias acoplaveis com funil de capacidade de 100 mL; (2) Local de acomodagéao da
membrana; (3) Garra de presséo; (4) Mangueira para acoplar o sistema de vacuo; (5) Kitassato.

Figura 10: Aparato de filtragem utilizado na determinagdo de
contaminantes totais.
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4.2.1.5 Massa especifica

A massa especifica foi determinada com a utilizacdo do equipamento
Stabinger Viscometer Anton Paar, modelo SVM 3000 seguindo norma ABNT NBR
14065. O equipamento continha um tubo oscilador em formato de “U” e medicao
de freqUéncia. O equipamento € composto de um tubo oscilador em formato de
“U” e medicao de frequiéncia, além de possuir controle automatico de temperatura.
A temperatura utilizada na andlise foi de 20°C (ABNT, 2013).

4.2.1.6 Viscosidade Dinamica

A viscosidade dinamica foi determinada com a utilizacdo do equipamento
Stabinger Viscometer Anton Paar, modelo SVM 3000 seguindo a norma ASTM
D7042. O método de ensaio consiste e especifica um processo para a medicao
simultanea da viscosidade dinamica e a massa especifica de produtos de petréleo
ou Oleos brutos transparentes ou opacos. A amostra foi inserida manualmente nas
células de medicao do equipamento, que foram ajustadas a uma temperatura de
40°C (ASTM, 2012a).

4.2.1.7 Viscosidade Cinematica

A viscosidade dindmica foi determinada com os mesmos parametros e

metodologia utilizados na determinagéo da viscosidade dinamica.
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4.2.1.8 Espectrometria de massas

As amostras de blendas coletadas antes e apds o tratamento com coluna
de bauxita foram analisadas através da técnica de espectrometria de massas
ambiente com ionizacado sonic-spray (EASI-MS). Os espectros de massas foram
obtidos no modo positivo usando um espectrémetro de massas Monoquadrupolo
(Shimadzu LC2010) equipado com uma fonte de EASI, desenvolvida no
Laboratério Thomson de espectrometria de massas. Uma gota da amostra (2 pL)
foi colocada diretamente sobre a superficie do papel (papel de envelope pardo), e
empregou-se um fluxo de metanol de 20 uL.min™ e N2 como gas nebulizador na
vazdo de 3L.min™", com um angulo de incidéncia de ~30°. Espectros de massas
foram acumulados por 30 segundos e escaneados de m/z 100 a 1000 (CUNHA et
al., 2012).

4.2.1.10 Obtencao das curvas de saturacao

Durante a realizagdo do ensaio laboratorial com a utilizacdo da bauxita
ativada como agente adsorvente, foram estudadas curvas de saturacdo para os
parametros do teor de agua e acidez.

Foram utilizadas as amostras coletadas ao longo do periodo de sete
horas, que compreendeu o tempo de tratamento.

Foi utilizado para este teste combustivel conforme descrito no 4.1.1. Os
parametros e dimensdes do teste encontram-se expostos no tépico 4.2.2.2.

Apés a obtencao da curva de saturacao, foi possivel obter informacdes do

desempenho de operagdo da coluna como a capacidade efetiva de tratamento da
coluna (Ef). Esses dados foram descritos por Sridhar et al. (1994), citado por

Deboni (2012), e estao representados na Figura 11.
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Figura 11: Grafico de saturacdo com a denominacéo de areas utilizadas

para o célculo de eficiéncia.

A partir da curva de ruptura foi possivel descrever a eficiéncia de utilizagao

do leito com a aplicagéo da equacéo (1).

Ef = A1/(AL + A3) oo (1)

Onde:

A1 = capacidade utilizada da coluna ou de ruptura
A2 = quantidade de soluto que sai no efluente

A3 = capacidade da coluna ndo utilizada
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4.2.2 Procedimento Experimental

4.2.2.1 Dimensionamento dos processos

O principio de similaridade estd baseado na relagao entre sistemas fisicos
de diferentes tamanhos, no que é fundamental para os processos de “scaling up”
ou “scaling down” de processos fisico quimicos (JOHNSTONE e THRING, 1957)

A similaridade pode ser definida de duas maneiras, especificando as
razdes de diferentes medidas nos corpos ou as medi¢cdes correspondentes, em
corpos diferentes. A similaridade geométrica entre corpos € feita pelas suas
proporcdes intrinsecas, por exemplo, a relacdo entra a altura e a largura. Em
corpos geometricamente semelhantes, como € o caso dos tratamentos aqui
apresentados, Figura 12, a correlacdo dessas relacbes € constante. Desta
maneira, neste estudo procurou-se manter uma relagdo constante entre as
dimensdes gerais adotados para ambos os processos, o que €& definido por

Johnstone e Thring (1957) como Scale ratio.
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Figura 12: Principio da similaridade utilizada no experimento.
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O scaling down de operagdes de transferéncia de massa, como adsorcao
em leito particulado, é baseado na similaridade da taxa de transferéncia e tempo
de contato entre as fases através da superficie de transferéncia. A taxa de
transferéncia é ditada pelo coeficiente global de transferéncia de massa. Esse
coeficiente é determinado pelos coeficientes difusivo e convectivo de transferéncia
de massa. Considerando a mesma temperatura entre os aparatos de escalas
diferentes (mesma difusividade massica), o coeficiente convectivo é o que
determina a taxa de transferéncia. Para manter esse mesmo coeficiente
convectivo, € necessario que se tenha a mesma velocidade intersticial do fluido
nas duas escalas. Quando se refere ao mesmo leito particulado e ao mesmo
empacotamento do leito (igual fracdo de vazios) a similaridade da taxa de
transferéncia é determinada pela mesma velocidade superficial nas diferentes
escalas.

Desta forma, utilizou-se a férmula apresentada na equacgéao (2).

Onde:
V = velocidade superficial média

Q = Vazéao volumétrica

7Tr2 = Area Transversal
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4.2.2.2 Teste Laboratorial

O experimento foi realizado no laboratério de Oleos e Gorduras, do
Departamento de Tecnologia de Alimentos, da Faculdade de Engenharia de
Alimentos, da Universidade Estadual de Campinas - SP.

Instalou-se uma coluna de percolacdo contendo 500 gramas de bauxita
termicamente ativada. A coluna de eluicdo era possuidora de uma placa de vidro
sinterizado de 70 a 100 mesh na parte inferior, como representado na Figura 13,
menor que a granulometria minima do recheio de percolacdo. A mesma possuia
também uma valvula na parte inferior para o controle de vazdo previamente

estipulada.

Head Space \%l

Valvulas de controle
de vazao

Vidro

Sinterizado \

Figura 13: Coluna de purificagcdo contendo bauxita termicamente ativada.

O sistema foi operado a temperatura ambiente (25°C) e foi composto de
uma coluna auxiliar colocada sobre a coluna de purificagdo para melhor controle
do fluxo de combustivel. Foi adicionada a quantidade de combustivel na mesma
proporcado de vazao da coluna de purificacdo, evitando-se ao maximo a variacao
da pressao de liquido no “head space”, uma vez que a mesma poderia ocasionar

uma variacao da vazao pré-determinada para o teste.
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A vazao de aproximadamente sete litros/hora utilizada foi proporcional a
utilizada no teste em escala piloto (tépico 4.2.2.3) para manter as mesmas
condicAes de similaridade dos testes.

A bauxita termicamente ativada para o teste laboratorial foi previamente
peneirada a fim de remover o maximo possivel de particulas que nao
compreendem a faixa granulométrica estipulada de 20 a 60 Mesh. Posteriormente,
a bauxita foi seca em estufa a 105°C por um periodo de 90 minutos a fim de
remover por completo a umidade presente. Pesou-se exatamente 500 gramas do
adsorvente e se acondicionou na coluna. Sobre a bauxita, foram colocadas
pérolas de vidro com a finalidade de evitar a formacao de caminhos preferenciais.

Utilizou-se para a percolacdo 55 litros de combustivel biodiesel B5
adquiridos no comércio local. O biodiesel B5 foi percolado ininterruptamente com o
controle de vazao. Foram coletadas amostras eluidas de litro em litro, totalizando
45 litros, armazenados em 47 frascos enumerados de 1 a 47. Os frascos 1,2 e 3
correspondiam ao ponto um (P1), os frascos 4, 5 e 6 ao ponto dois (P2) e assim
sucessivamente até o ponto P15. A disposicao das amostras neste formato se fez
devido a necessidade da grande quantidade de amostra exigida para a realizacao
da analise de contaminantes totais.

As amostras utilizadas para determinar o teor de agua, acidez, densidade,

viscosidade cinematica e viscosidade dinamica estao representadas na Figura 14.

{

Figura 14: Alguns pontos coletados para o teste laboratorial (ponto de
controle = PC, P1, P3, P5, P7, P9, P11, P13 e P15).
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O ponto de controle (PC) corresponde ao biodiesel B5 adquirido em
comércio local sem o tratamento com a coluna de bauxita termoativada, enquanto
que o ponto 1 (P1) corresponde ao diesel coletado com 30 minutos de tratamento
e o ponto 2 (P2) corresponde ao diesel coletado com 60 minutos de tratamento e
assim sucessivamente até o P15 (450 minutos de tratamento).

4.2.2.3 Teste em Escala Piloto

O teste em escala piloto foi realizado na cidade de Pocos de Caldas, no
estado de Minas Gerais.

A estrutura, conforme mostrado no esquema da Figura 15 foi instalada na
empresa Transportadora Alcace, situada na Avenida Joado Pinheiro, n°. 6500.
Consistindo de um tanque de alimentagéo (1) com capacidade de 15 mil litros,
uma coluna de purificacdo que continha 100 Kg de bauxita ativada (2), um tanque
de recepcao do biodiesel purificado com capacidade para receber 25 mil litros (3),
3 valvulas (4), (sendo que a préxima do tanque de armazenamento (1) foi aberta
no inicio do processo e somente fechada apds o término do teste) e duas valvulas
na coluna de bauxita ativada para a retirada das amostras antes da entrada do
combustivel na coluna e logo apés a saida da mesma. O sistema ainda contou
com uma valvula para medir e controlar a vazado, que operou somente sob
gravidade com um fluxo constante de 120 litros/hora. O processo foi realizado a
temperatura ambiente, variando de 20 a 35°C ao longo do dia.

Para manter o tanque sob estas condi¢des, tomou-se o cuidado para que
o nivel do tanque (1) sempre se mantivesse acima da metade da capacidade, ou

seja, mais de 5000 litros.
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Figura 15: Sistema de purificagcdo em coluna de bauxita.

Na parte inferior da coluna foi colocada uma tela de ago inox de 100 mesh
presa em torno da circunferéncia com silicone para alta temperatura. A coluna foi
apoiada em um tripé a 40 centimetros do nivel do solo.

Previamente ao inicio do teste, o tanque de armazenamento foi limpo e
seco, ambientado com 10.000 litros de biodiesel B5 e posteriormente drenado
para a incorporacao de novos 5000 litros.

O teste foi iniciado no dia trés de setembro de 2012 até o dia treze de
outubro, totalizando 41 dias.

As amostras foram coletadas em horarios pré-determinados (08:00 hs;
16:00 hs e 24:00 hs).

A cada tempo de coleta, foram recolhidas 2 amostras, uma de entrada e
outra de saida (2 litros por amostra), totalizando 6 amostras diarias (12 litros), com
total, ao final do experimento, de 246 amostras (492 litros).

As amostras foram recolhidas em frascos limpos e secos, previamente
ambientados por 3 vezes antes da tomada da porcdo de amostra, e em seguida
fechados duplamente (um batoque e uma tampa) para evitar o vazamento e
posteriormente armazenados ao abrigo da luz e umidade.
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Todos os frascos foram identificados contendo a data de coleta, horario e
o ponto de coleta (antes ou apds a percolagao).

Para andlise em laboratério e melhor compreensdo dos resultados,
denominou-se D1 (dia um) como a amostra do primeiro dia de tratamento, D2 (dia
dois) e assim por seguinte até o ultimo dia de tratamento D41.

As andlises das amostras obtidas através do tratamento em escala piloto
foram realizadas em tempos distintos (D1, D11, D21, D31 e D41) para verificar a
possibilidade de variagdo nos resultados provenientes do tratamento. Através
desse acompanhamento foi possivel avaliar pontos de influéncia do tratamento e

otimizar pontos sem alteragéo.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Teste Laboratorial

5.1.1 Contaminantes Totais

A andlise de contaminantes totais foi realizada na amostra de biodiesel B5
a fim de verificar a qualidade do combustivel pré e p6s tratamento de percolacéao
em coluna ativada. Podemos incluir e chamar de contaminante total toda e
qualquer substancia nao dissolvida no combustivel, podendo estes provirem de
diferentes vias, como o transporte entre a refinaria e o posto de distribuicdo
através de caminhbées tanques mal limpos. Outros possiveis meios de
contaminacao sao os compostos provenientes dos residuos de reacao citados no
tépico 3.3.2.1, os compostos presentes naturalmente na matéria prima (tépico
3.3.2.2) e, em casos mais complexos e avancados, os produtos resultantes da
oxidacao dos ésteres que geram polimeros (JUNIOR et al., 2012; PFALZGRAF et
al., 2007; ABDUL e VAN GERPEN, 2001).

A reducao de contaminantes é de suma importancia, pois a sua presenca
acarreta na deposicao deste material no interior dos motores que séo alimentados
por este combustivel, e 0 entupimento precoce dos filtros que precedem o motor
(LOBO e FERREIRA, 2009).

A quantidade de contaminantes totais na amostra inicial, esta acima do
estipulado pela legislagdo vigente que determina valor maximo de 24 mg/Kg.
Frente ao tratamento de reducao de contaminantes utilizando a coluna contendo
bauxita ativada p6de-se observar uma reducao deste parametro em comparagao
ao PC durante todo o tempo dos testes.

Na Figura 16, esta a representacao grafica do comportamento da reducao
de contaminantes totais do tratamento em escala laboratorial. A linha continua
representa a variagao durante o tratamento e em tracejado o limite estipulado pela
norma ANP n°65/2011.
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Figura 16: Representacao grafica do teor de contaminantes totais do teste

laboratorial em funcao do tempo de tratamento.

Embora possa ser observada uma oscilacdo dos valores de
contaminantes ao longo do tratamento, a queda brusca deste parametro em
comparacdo ao combustivel de entrada foi nitida, permanecendo a niveis
consideravelmente abaixo do limite maximo de 24 mg/Kg determinado pela
legislacao vigente. Isto mostra que o processo de purificacdo do biodiesel B5 com

bauxita ativada termicamente é muito eficiente na redu¢ao da contaminacao total.

5.1.1.1 Curva de saturacao de contaminantes totais

O acompanhamento da ruptura do leito para os parametros de
contaminantes totais e umidade é descrito neste topico.

Confirmaram-se nas condicdes empregadas durante o teste em escala
laboratorial comportamentos semelhantes para a reducdo dos contaminantes
totais em ambos os processos, onde se obteve a reducdo continua deste
parametro determinado. E importante ressaltar que a saturagdo que se pretendia

obter, ndo foi alcancada nestas condicdes de estudo. Esta deducdo pode ser
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explicada, uma vez que os contaminantes englobam uma ampla variedade de
compostos, principalmente particulas dispersas no ar e que sao incorporadas no
combustivel acidentalmente, devendo ser retidos fisicamente pela bauxita, e nao
por um processo adsortivo. Para a confirmacdo desta observacao, estudos mais
especificos e detalhados devem ser desenvolvidos.

Na Figura 17, é possivel observar a reducdo gradual dos contaminantes

totais, 0 que pode sugerir que a retencao deva-se dar fisicamente.
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Figura 17: Comportamento do processo adsortivo sobre a redugdo de

contaminantes totais.

5.1.3 Teor de agua

A determinagéo do teor de agua nas blendas de biocombustivel é de suma
importdncia uma vez que a sua presenca em niveis acima do estipulado pela
legislacdo acarreta conseqliéncias indesejaveis tanto no combustivel como em
tanques nos quais seré feito o armazenamento. Pode-se, por exemplo, citar neste
contexto, a formacado de material gerado pela proliferacdo de microorganismos,
formacao de ferrugem, além da agua ser um agente indutor de cristalizacdo em
zonas de frio mais acentuado (BERRIOS e SKELTON, 2008).

Na Figura 18, é possivel verifica-se a presenca de agua e mucilagens

encontrados em tanques de armazenamento de biodiesel. A amostra de
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combustivel exposta foi adquirida em um posto de distribuicdo na cidade de
Campinas, SP.

T — e PEre] L el

Figura 18: Depdésito (d4gua e mucilagens) encontrados na blenda de
biodiesel B5.

r A

Segundo Oliveira (2008) a presenca de agua no biodiesel B5 se deve a
maior higroscopicidade dos ésteres em comparacdo aos hidrocarbonetos e a
presenca de fissuras em tanques de estocagem que permitem a entrada da
umidade.

No tratamento com bauxita ativada termicamente, pode-se notar a
reducdo consideravel do teor de agua a niveis abaixo do limite estipulado em
legislagdo. Os valores iniciais da amostra (717 mg/kg, se encontram acima do
limite de 200mg/Kg, sendo reduzida a praticamente 10% do valor inicial ao longo
do tempo de tratamento.

Na Figura 19, é possivel observar a presenca de fase com goticulas de
agua na amostra de entrada (PC) apés a centrifugacao do tubo de ensaio.
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Figura 19: Presenga de goticulas de agua na amostra de biodiesel B5

obtida em um posto de distribuicdo (Campinas, SP).

Na Figura 20, esta a representacao gréafica do tratamento com o limite
estipulado pela legislagdo vigente ANP n°65/2011 que determina valor maximo de
200 mg/kg de agua (BRASIL, 2011).
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Figura 20: Teor de 4gua em biodiesel B5 durante o tratamento com

bauxita ativada termicamente.
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Fregolente e Maciel (2012), em seus estudos, utilizaram diferentes
adsorvedores, (hidrogéis de poliacrilamida) para a reducdo de umidade em
diferentes blendas de combustivel. Neste trabalho os adsorventes utilizados em
estudo foram secos e posteriormente colocados diretamente no interior dos vasos
que continham o combustivel durante 240 minutos. Na ocasido, conseguiu-se a
reducao de 58, 57 e 64% do conteudo inicial de umidade em blendas B20, B40 e
B60, todavia, a utilizacao desta técnica em grande escala necessita da abertura
dos tanques e a remogao desta material adsorvente, 0 que ndao é necessario na
utilizacdo da coluna de bauxita ativada. Alem disso, a redugdo na umidade
observada utilizando os adsorvedores alternativos foi inferior ao observado neste

estudo.

5.1.3.1 Curva de saturacao para teor de umidade

O comportamento de retencédo de agua foi estudado e pode se observar na
Figura 21 que a saturacao da coluna nao foi alcancada ao final do tratamento.
Deboni (2012) cita em seu estudo uma alternativa de aumento do tempo de
percolacao, porém, esta escolha pode ocasionar em tratamentos demasiadamente

prolongados.
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Figura 21: Comportamento do processo adsortivo sobre a redugao de
agua no tratamento.
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Embora a avaliacdo em questdo ndo tenha alcangado o objetivo em
detalhar a eficiéncia de trabalho da coluna, é possivel atestar que a capacidade
efetiva da coluna durante o teste é total ao longo deste tratamento. Assim, a
saturacdo para a agua deva ocorrer em tempos superiores ao utilizado para o

teste.

5.1.4 indice de acidez

A determinagao do indice de acidez, embora ndo sendo especificada na
legislagdo para blendas, € um dos parametros de qualidade exigidos no controle
de biodiesel puro segundo a legislacdo ANP n°14 de 2012 (BRASIL, 2012b).

Quando referimos as blendas distribuidas no varejo, as refinarias
aconselham tempo maximo de trés meses de estoque deste combustivel e assim,
os valores de acidez obtidos podem ser tanto do resultado da méa condigéo e
tempo excedente de armazenamento, bem como a ma qualidade de biodiesel
B100 utilizado previamente na mistura (ALLEMAN et al., 2011).

Em relacéo a fonte de biodiesel Tang e colaboradores (2008) avaliaram o
valor de acidez total em blendas (B20) com a insergao de trés diferentes matérias
prima para a producao de biodiesel (soja, algodao e gordura de aves). Depois do
estoque das amostras a 4°C, observaram valores de acidez 0,22 para o B20 6leo
de soja, 0,26 para B20 de éleo de algodao e 0,30 mg KOH/g para o B20 de
gordura de aves, estando estes valores dentro dos padrdes que seriam exigidos
pela legislacao brasileira vigente.

Alleman et al. (2011) observaram valores abaixo de 0,02 mg/KOH/g para
28 amostras de blendas B6 — B20 analisadas, sendo que num total de 30
amostras avaliadas, apenas duas amostras apresentaram valores superiores a
0,15 mg/KOH/g.

Segundo a normativa ASTM D974 estes compostos podem estar
presentes devido a degradacao do biodiesel, oxidacao, e/ou aditivos quimicos
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adicionados no combustivel (ASTM, 1998). Outro fator importante associado a
acidez da amostra é o aumento da viscosidade, segundo Tyson e McCormick
(2006).

Na Tabela 6 mostram-se os resultados de indice de acidez obtidos no
teste laboratorial. Os resultados demonstram uma reducédo acentuada do PC para
o P1. Embora tenha sido verificado essa reducdo em alguns pontos, os resultados
obtidos em P13, P14 e P15 apresentaram valores semelhantes ao PC, sugerindo

uma possivel saturacao da bauxita.

Tabela 6: indice de acidez (mgKOH/g) em amostras de diesel purificado

em escala laboratorial.

Ponto PC P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7
Indice de

acidez 0,21 0,03 0,04 0,04 0,07 0,09 0,13 0,14

Ponto P8 P9 P10 P11 P12 P13 P14 P15

indice de
acidez 0,14 0,15 0,14 0,14 0,16 0,19 0,19 0,19

Os valores de acidez determinados devem ser exclusivos praticamente a
parte do combustivel ndo derivado do petréleo, uma vez que a parte predominante
da blenda € constituida de hidrocarbonetos derivados do petrdleo (ALLEMAN et
al.,, 2011). Por esta razado, os valores obtidos representaram uma preocupacao,
pois se trata de apenas 5% de biodiesel B100 na blenda total. Assim, a
extrapolacéao do valor obtido para o B100 mostra valores 8,4 vezes acima do limite
estabelecido (0,50mg KOH/g) (BRASIL, 2012b).

Valores semelhantes aos encontrados neste estudo foram observados por
Tang e colaboradores (2008), que avaliaram a qualidade de diferentes blendas.
Neste estudo foram observados valores inferiores a 0,3 mg KOH/g para todas as 5

amostras de blendas analisadas.
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5.1.4.1 Curva de saturacao para acidez

Neste tépico é abordado o efeito do tratamento quanto a saturagao do leito
na reducao de acidez no combustivel ao longo do tratamento laboratorial.

A curva de saturacdo mostrada na Figura 22 é um exemplo, embora
apresente um comportamento atipico e diferente do encontrado por Cren (2009) e
Deboni (2012). Nesta curva foi possivel observar dois pontos de inflexdo, o
primeiro em P3 e o segundo e em P11. Todavia, como a concentragdo de
saturacdo geralmente é estipulada em concentracbes mais baixas (geralmente
10%) o ponto P3 foi o utilizado para o célculo de eficiéncia do leito.

Apbs a plotagem dos pontos e visualizada a linha de tendéncia, foram
calculadas as areas A1 (8,68) e A3 (5,04) que originaram o valor de eficiéncia de
63%, 0 que mostra uma boa utilizagdo da bauxita ativada no leito. Valores
préximos a esta realidade foram encontrados por Deboni (2012) em seus estudos
de saturacao para acidez em coluna de resina de troca i6nica. Cren (2005) relata
valores baixos de aproveitamento de leito, girando em torno de 34 a 44%.
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Figura 22: Curva de observacao para adsorcao de acidez (mgKOH/q).
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Conclui-se que a adsorcao da acidez pela bauxita € o ponto critico quando
se avalia sua capacidade de purificacdo de biodiesel B5 e quem provavelmente
determinara a vida Gtil da coluna antes da sua regeneracgao.

5.1.6 Espectrometria de massas ambiente com ionizacao Sonic-Spray
(EASI) de biodiesel B5 purificadas com bauxita.

As amostras PC e tempos, P1 (30 minutos), P8 (240 minutos), e P15 (450
minutos), foram submetidas a anélise de EASI-MS com a finalidade de identificar
os compostos provenientes do biodiesel presente na blenda, assim como verificar
a eficiéncia da coluna de bauxita ativada na redug¢éo de compostos contaminantes
totais.

Apesar das fontes derivadas do petréleo (biodiesel B0O) serem pouco
capazes de sofrer a ionizagcado por esta técnica de ionizacao utilizada, é possivel
visualizar uma série homologa de alquil piridinas (marcadores naturais dos
derivados do petréleo) de razdo m/z expostos no espectro de massas da Figura
23, que sao detectados principalmente nas suas formas protonadas (CUNHA et
al., 2012; ALBERICI et a./, 2010, EBERLIN et al., 2009).
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Figura 23: Espectro de massas de petrodiesel BO (Fonte: CUNHA et al.,
2012).
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A Figura 24 mostra o fingerprint EASI (+) — MS tipico de biodiesel de soja
B5 na amostra PC. Os ions analiticos predominantes formados por EASI-MS sao
[M + Na]® e [M + K]". Estes adutos sdo conhecidos por formarem espécies
gasosas estaveis de alta resisténcia a dissociacao. ldentificou-se principalmente,
ions referentes aos ésteres metilicos de acidos graxos (FAME) e residuos da
reacao de transesterificacdo, como monoacilglicerois de acido linoléico [FAEE +
K]* de razdo m/z 377. Além destes compostos, também foi possivel identificar
produtos primarios de oxidacdo na forma sodiada ([FAME (OO) + Na]" do acido
linoléico), também chamados de hidroperéxidos, com m/z 349. A maior
intensidade relativa se refere ao éster metilicos do acido graxo linoléico sodiado
de razao massa/carga m/z 317, caracteristico da soja. Também se nota a
presenca do ion de massa 349 (m/z) que pode sugerir a presenca de éster etilico
de acido graxo oléico potassiado, pois a mesma massa pode ser atribuida a um

hidroperéxido do éster metilico linoléico sodiado de mesma razao massa/carga.
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Figura 24: Espectro de massa da blenda de biodiesel B5 (PC) adquirido
em posto de distribuicdo de Campinas — SP com os principais ions identificados.
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Figura 25: Espectros de massa nos pontos P1, P8 e P15 da blenda de
biodiesel (B5) apds o tratamento com a bauxita ativada.

Um ponto importante observado nesta determinacédo foi a presenca do
sinal que representa o ion m/z 377 no ponto PC, com intensidade relativa de 57%.
Este ion representa um contaminante caracteristico do processo de
transesterificacdo do 6leo, um monoacilglicerol sodiado do acido linoléico. Ao
longo do processo de tratamento nos pontos P1, P8 e P15 da Figura 25 esta
intensidade decresce o0 que deve estar correlacionado ao poder de remocao deste
componente pela bauxita ativada.

Também foi possivel identificar o sinal do ion m/z 643, caracteristico de
um diacilglicerol (CsgH7205 = O-O/S-L + Na*), entretanto, nao foi possivel verificar
uma reducao deste componente, 0 que pressupde que a bauxita ativada possui
minima afinidade de retencao deste tipo de impureza.
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5.1.5 Viscosidade dinamica, viscosidade cinematica e massa
especifica.

A determinacéao da viscosidade dinamica, cinematica e a massa especifica
nas blendas tem como finalidade avaliar uma possivel alteracdo destas
propriedades no comportamento do combustivel pds tratamento.

A viscosidade € dependente de fatores no biodiesel tais como a
composicao dos acidos graxos que irdo originar os ésteres metilicos. Todavia, a
producdo em larga escala e de diversas fontes acarreta em uma variagdo muito
grande da viscosidade. Segundo Mustafa e Van Gerpen (1999), os valores de
viscosidade acima do estipulado pela legislagdo, podem ocasionar pressdes
excessivas durante a injecado de combustivel e conseglientemente provocar o
aquecimento demasiado do motor.

A massa especifica € uma relagdo entre a massa e o volume do
combustivel, que esta associada diretamente a quantidade de combustivel
injetado para a sua pulverizagao, influenciando o desempenho de combustdo do
motor (ALPTEKIN e CANAKCI, 2008). Segundo o boletim disponibilizado pela
Confederacado Nacional do Transporte (CNT, 2012), os motores estdo projetados
para operar em uma determinada faixa de massa especifica, tendo em vista que a
bomba de injecdo, que compreende o sistema mecénico, regula o volume de
combustivel a ser injetado. A variacdo da massa especifica afeta diretamente a
dosagem ideal de combustivel que sera injetado no motor. Quantidades de
combustivel abaixo do ideal levam a subutilizagdo do motor, reduzindo a sua
poténcia, e uma dosagem acima da ideal leva a queima incompleta do
combustivel, produzindo desta maneira fuligens, que sdo emitidas ao meio
ambiente.

A viscosidade do biodiesel é levemente superior ao diesel mineral e
consideravelmente menor que a dos 6leos ou gorduras de origem (DEMIRBAS,
2009a). Este parametro serve também como método indireto para monitorar a

qualidade do combustivel, uma vez que compostos com os glicerideos nao
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reagidos tendem a aumentar a viscosidade do combustivel (LOBO e FERREIRA,
2009).

Na Tabela 10 sdo mostrados os valores de viscosidade dindamica (mPa/s),
viscosidade cinematica (mm2/s) e massa especifica (Kg/m?). Verificou-se que o
tratamento com bauxita termoativada n&o alterou os valores de viscosidade
cinematica, permanecendo dentro do padrdo determinado pela legislacao (2,0 a
5,0 mm?/s) (BRASIL, 2011). O mesmo se pode observar na determinacado da
massa especifica (Tabela 9), sendo que uma pequena reducdo, mesmo nao
relevante, foi observada somente no P1, e nos demais pontos nao houve

alteracao.

Tabela 7: Viscosidade dinamica (mPa/s), viscosidade cinematica (mm?3/s)
e massa especifica (Kg/m3) em amostras de biodiesel B5 durante o tratamento

com bauxita termoativada em escala laboratorial.

Tempo de Viscosidade Viscosidade Massa
tratamento Dinamica Cinematica especifica a
(minutos) 40°C (mPa/s) 40°C (mm?/s) 20°C (Kg/m3)
PC 3,7715 2,8611 847.,8
30 3,6958 2,8021 846,1
60 3,7234 2,8386 847,6
90 3,7611 2,8438 847,7
120 3,7668 2,8466 847,7
150 3,7540 2,8452 847.,8
180 3,7217 2,8509 847.,8
210 3,7634 2,8454 847,7
240 3,7420 2,8490 847.,8
270 3,7634 2,8459 847,7
300 3,7514 2,8457 847,7
330 3,7291 2,8488 847.,8
360 3,7286 2,8442 847,7
390 3,7384 2,8461 847,8
420 3,7556 2,8438 847.,8
450 3,7633 2,8523 847.,8
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Valores semelhantes encontrados neste trabalho, para a viscosidade
cinematica, também foram observados por Moraes (2008), que observou o
comportamento de diferentes blendas de biodiesel derivado de sebo bovino com
diesel mineral. Neste estudo o valor encontrado foi de 2,8 mm?/s.

Resultados préximos a 3,0 mm?/s para a blenda B5 também foram
relatados no estudo de Mustafa e Van Gerpen (1999), que relacionaram o teor de
ésteres de acidos graxos com a viscosidade cinematica.

Candeia et al. (2009), avaliaram o comportamento da massa especifica a
20°C em blendas (B5, B15 e B50). Os resultados comprovam que a adicdo de
diferentes concentracbes de biodiesel nas blendas néo representa variagcbes
drasticas quanto a massa especifica até concentracdes de 50% de ésteres
metilicos.

5.2 Teste em escala piloto

5.2.1 Contaminantes Totais

Assim como ja fora mencionado no tépico 2.3, deste trabalho, sobre as
inUmeras causas e conseqUéncias da influéncia dos contaminantes nos
combustiveis, esta analise referente a qualidade do biodiesel B5 teve a finalidade
de quantificar os contaminantes totais presentes ao longo do processo piloto.

Diferente do teste realizado em escala laboratorial, no qual foram
coletadas 15 amostras com percolacao e somente uma amostra sem percolagao,
durante o procedimento em escala piloto, devido a grande volume necessario,
foram coletadas amostras de entrada e saida para os 41 dias de tratamento. Na
Tabela 10 estdo dispostos os resultados de contaminantes totais referentes as
amostras de entrada e saida nos dias em que o teste foi executado.

Frente aos resultados demonstrados pode se observar que ao longo do
tratamento a amostragem de combustivel utilizada para o teste esteve em todo

momento com valores de contaminantes totais acima do estipulado pela legislacdo
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vigente, que determina limite maximo de 24 mg/Kg. No primeiro dia de processo
(D1) foi observado um aumento no teor de contaminantes passando de 47 mg/Kg
na entrada para 64 mg/Kg apdés a saida na coluna. Este resultado pode ser
explicado uma vez que a bauxita utilizada ndo passou pelo processo de
peneiramento antes de ser inserido na coluna de ago inoxidavel mantendo
particulas inferiores a granulometria pré-determinada, e assim passando pela tela
de ago que suporta o material adsorvente. O mesmo nao é observado no ponto
seguinte (D6), para o qual a quantidade de contaminantes de entrada (42 mg/kg) é
superior ao de saida (33 mg/kg), mostrando uma remocao de 21,4% em relacéo a
quantidade de contaminantes totais presentes na amostra de entrada no mesmo
dia.

Tabela 8: Teor de contaminantes totais (mg/Kg) em amostras de biodiesel
B5 purificadas em processo piloto de percolacdo com uso de bauxita.

Dial Dia6é Dia11 Dia16 Dia21 Dia26 Dia31 Dia36 Dia 41
Entrada 47 42 45 48 53 51 57 50 41

Saida 64 33 35 37 25 23 25 19 13

Na Figura 26 esta exposto o percentual de remocao de contaminantes de
acordo com o tempo de tratamento em dias. Nesta projecdo podemos observar o
aumento da eficiéncia de remocao de contaminante, chegando a nivel superior a
50% no vigésimo primeiro dia de tratamento alcancando no término do teste a
niveis de 68,3% de remocéao, o que demonstra que o tratamento continuo interfere
de forma positiva na retencao de compostos indesejaveis.
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Figura 26: Eficiéncia da remocdo de contaminantes totais (%) em
amostras de biodiesel B5 purificadas em escala piloto ao longo de 9 dias
equidistantes.

Na Figura 26 é possivel observar a reducdo de contaminantes a partir do
dia 6 até o dia 16 na qual a variacao de reducao foi semelhante a 21%. Nos dias
subsequentes, dia 16 ao dia 26, houve uma reducdo acima dos 52% em relagao
ao combustivel de entrada do mesmo dia. Embora se observe uma grande
variagdo na redugédo de contaminantes a partir do dia 26 a relacao entre a entrada
e saida é notéria e os valores determinados comecam a ficar abaixo do limite

determinado pela legislagéo.
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Figura 27: Comportamento da reducdao de contaminantes totais (mg/Kg)
em amostras de entrada e saida de biodiesel B5 em escala piloto e os limites

estabelecidos pela legislagéo.

5.2.3 Teor de agua

Durante o teste foi observada uma variagao consideravel do teor de agua
entre os dias D1 e D11, o que proporcionou um trabalho mais detalhado entre
esses dias de tratamento. O motivo do aumento de amostras intermediarias entre
D1 e D11 foi que se julgou necessario verificar em que momento seria possivel
observar uma saturacao do leito frente a adsor¢cdo da agua. Logo, se observou
uma perda de adsorcdo na metade do terceiro dia (D3 - 16h) no qual a
concentracdo de 74 mg/kg de agua na saida da coluna de percolacdo se
equivaleu ao de entrada.

Este valor encontrado foi diferente do observado no teste em escala
laboratorial, na qual a saturagcdo da coluna nao pbéde ser observada. Este
comportamento pode ser explicado, uma vez que o recheio da coluna piloto ndo
passou por um processo de secagem prévia, podendo assim, ter sofrido uma
saturacdo precoce. Desta maneira, a saturacdo da coluna poderia ter sido
alcancada em dias mais avancados de teste, podendo a mesma ser utilizada por

um periodo de tempo maior.
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Na Figura 28 é demonstrado o comportamento da adsor¢cédo de agua ao
longo do tratamento no teste piloto.
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Figura 28: Comportamento da adsorcao de agua (mg/Kg) em amostras de
entrada e saida de biodiesel B5 em escala piloto e os limites estabelecidos pela

legislacao.

5.2.4 indice de Acidez

O indice de acidez ou indice de neutralizacdo é uma determinagao
importante no controle de qualidade que o combustivel apresenta no momento do
monitoramento, embora ndo existam limites estipulados para a blenda B5. Assim
sendo, biocombustiveis com teores de acidez elevados devem estar em um
estado de hidrélise muito avancado.

Os resultados observados na Tabela 9 demonstraram um combustivel
com baixa acidez de entrada ao longo do tempo de tratamento. Contudo, foi
adotado no topico 5.1.4 que a presenca majoritaria de acidez seja em
consequéncia do B100. Os valores determinados expéem um problema sério com
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a matéria prima utilizada nas blendas. Na ocasido exposta, a qualidade do
biodiesel B100 poderia estar comprometida no momento da mistura, ou a
presenca da agua durante a estocagem estaria acarretando a hidrélise dos
ésteres. Os valores que foram obtidos, extrapolados para o biodiesel puro B100,
sao valores quatro vezes acima do limite maximo de 0,5 mg KOH/g de indice de
acidez determinado pela legislagédo em vigéncia (BRASIL, 2012b).

Todavia, discutindo a eficiéncia de remocao da acidez para o teste piloto,
se nota que estes valores de entrada e saida ao longo do tratamento sao
praticamente constantes. Assim, estudos variando a concentragédo inicial deste
composto deverdo ser testados futuramente a fim de se obter resultados mais

conclusivos quanto a capacidade de remoc¢ao da acidez pela bauxita.

Tabela 9: Resultado da determinacéo do indice de acidez (mg KOH/g) das

amostras em escala piloto.

Dia 1 Dia 11 Dia 21 Dia 31 Dia 41
Entrada 0,10 0,11 0,11 0,13 0,13
Saida 0,07 0,10 0,14 0,15 0,13

5.2.6 Espectrometria de massas ambiente com ionizacao Sonic-Spray

das amostras submetidas ao processo piloto

Amostras de entrada e saida dos dias D1, D21 e D41 do teste em escala
piloto foram submetidas a andlise de EASI-MS com a finalidade de identificar os
compostos provenientes do biodiesel presente na blenda, assim como verificar a
eficiéncia da coluna de bauxita ativada na reducdo de compostos contaminantes

totais.
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A identificacdo dos compostos presentes no combustivel utilizado no teste
piloto coincidiu com os verificados no teste laboratorial, entretanto notou-se uma
diferenca quando ao tipo de ésteres que compreendem a fracdo do biodiesel
B100. No teste laboratorial, em se tratando de uma unica amostra utilizada ao
longo de todo tratamento, se observou ésteres metilicos do acido linoléico de m/z
317, ao passo que no teste piloto foi possivel observar a presenca deste éster
tanto na forma metilica como na etilica (m/z 331). Estas verificagdes foram
esperadas, pois a principal fonte utilizada no Brasil até o presente momento é o
6leo de soja. Também, a distingdo entre os ésteres etilicos e metilicos se deve ao
fato de diferentes fornecedores de B100 atenderem ao mercado brasileiro. Outra
questao importante na formacao do complexo dos componentes com o so6dio ou
potassio durante a analise de espectrometria pode ser explicado pela diferenga
dos alcalis (NaOH ou KOH) utilizados no processo de transesterificacdo. Ou seja,
um éster podera preferencialmente se ionizar na forma sodiada quando o
hidréxido de sédio for empregado e estar presente no combustivel de forma
residual.

Nas Figuras 29, 30 e 31, é possivel notar a predominancia dos ésteres
etilicos em D1 e D21 e em D41 uma mescla de ésteres metilicos e etilicos,
possivelmente de diferentes fornecedores de combustivel. Os marcadores
caracteristico do grupo das alquil piridinas do petrodiesel de m/z 230, 272 e 326
foram identificados, bem como o ion de m/z 377 caracteristico do monoacilglicerol
(Na"), porém apds o tratamento com a coluna de bauxita ativada este

contaminante nao foi removido.
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Figura 29: Espectros de massa do biodiesel B5 de entrada e saida da

amostra D1.
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Figura 31: Espectros de massa do biodiesel B5 de entrada e saida da
amostra D41.

5.2.5 Viscosidade dinamica, viscosidade cinematica e massa
especifica.

Como ja mencionado no topico 5.1.5, do teste elaborado em escala
laboratorial, sobre a importancia desta determinacao, estes paradmetros também
foram observados para o teste em escala piloto com os mesmos propdsitos de
verificar a possiveis alteragdes de qualidade no tratamento.

Assim sendo, os resultados expressos na Tabela 10 demonstram o efeito
pré e pés-tratamento em escala piloto sobre essas propriedades. Na Tabela 10 é
possivel observar que o combustivel utilizado durante o tratamento estava dentro
das especificacoes para a viscosidade cinematica e massa especifica, mantendo-
se adequada e dentro dos parametros impostos pela ANP. Cabe acrescentar uma
observacdo de que as variagcbes observadas no parédmetro de viscosidade
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cineméatica entre os D1 ao D41 se deve ao fato da reposicdo de combustivel no
tanque de alimentacdo, alterando assim os valores entre dias de tratamento,

porém praticamente invariaveis entre entrada e saida da coluna.

Tabela 10: Resultados das determinacées de viscosidade dinamica
(mPa/s), viscosidade cinematica (mm2/s) e massa especifica (Kg/m3) na escala

piloto.
t::gg‘;:t% _ Vjsc_osidade \gis::;iédﬁa:ae Massa especifica
(dias) Dinamica (mPa/s) (mm2/s) a 20°C (Kg/m?)
Dia 1 - Entrada 3,1126 3,6779 859,9
Dia 1 - Saida 3,0849 3,6475 859,4
Dia 11 - Entrada 2,9952 3,5500 857,4
Dia 11 - Saida 2,9933 3,5479 857,3
Dia 21 - Entrada 3,1614 3,7482 857,3
Dia 21 - Saida 3,1627 3,7289 857,1
Dia 31 - Entrada 2,9377 3,4813 857,5
Dia 31 - Saida 2,8221 3,3546 855,0
Dia 41 - Entrada 3,0621 3,6137 862,2
Dia 41 - Saida 3,0939 3,6441 862,3
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6. CONCLUSAO

A utilizacdo da técnica de purificacdo de biodiesel B5 com bauxita
termoativada em escala piloto reduziu os niveis de contaminantes totais, embora
nao se tenha alcangado niveis abaixo dos 24 mg/kg estipulados pela legislacao.

No que se refere a reducao de agua, foi possivel concluir, comparando os
resultados obtidos no teste laboratorial e piloto, que ha necessidade de utilizacao
da bauxita termoativada devidamente acondicionada sem a presenca de umidade
para um melhor rendimento na remogao da agua.

Quanto aos atributos de identidade, como a viscosidade cinematica,
viscosidade dindmica e massa especifica, estes ndao foram alterados, sugerindo
que o tratamento nao influencia nas caracteristicas fisicas do biocombustivel.

Verificou-se que a coluna contendo a bauxita ativada também possui uma
boa capacidade de retencao de acidez, isto permite uma nitida visualizacao para a
interrupcao do processo quando a saturacdo é alcancada. Para os parametros de
umidade e contaminantes, a coluna apresenta capacidade de remocao maior que
a observada para acidez, porém, ha necessidade de testes com colunas
dimensionadas para conseguir obter a saturacdo sem a necessidade de testes
muito demorados.

A andlise de espectrometria de massas EASI-MS é uma técnica
promissora para auxiliar de forma rapida o monitoramento da eficiéncia de
remocao de contaminantes residuais com a utilizacdo de adsorventes como a
bauxita ativada.

A utilizacdo da coluna contendo como material de recheio a bauxita
termicamente ativada é uma alternativa para a reducao de contaminantes totais

(barreira fisica) e agua total em blenda de biodiesel B5.
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