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RESUMO

Este trabalho avalia a eficiéncia do processo de lavagem a seco (drywash) aplicado ao
biodiesel verde produzido de 6leo vegetal pds-consumo, utilizando uma bentonita brasileira em
seu estado natural, modificada por ataque acido em condigdes moderadas, e comparando-a a
uma bentonita comercial. A argila foi ativada com solucdo de HCI 2M nas temperaturas de 60
°C e 70 °C, sendo posteriormente caracterizada por MEA, teor de umidade, limite de
plasticidade, BET, MEV/EDS, DRX e FTIR. Em seguida, o 6leo pds-consumo foi purificado
com as argilas em diferentes combinagdes de tempo e temperatura, seguido de analises de massa
especifica aparente, tempo de escoamento relativo, espectrofotometria UV-Vis e indice de
acidez. O biodiesel foi obtido via transesterificagdo metilica utilizando NaOH como catalisador,
e posteriormente lavado pelos métodos umido e seco, seguido de caracterizacdo por MEA,
tempo de escoamento, teor de umidade, indice de acidez, UV-Vis e FTIR. Os resultados
mostram que a ativa¢do acida em especial a 70°C, promoveu aumento significativo da area
superficial, porosidade e capacidade adsortiva da argila. A purificacdo do 6leo apresentou bom
resultados em todos os testes, sendo a melhor condi¢do 70°C, 24 h com argila A70. Por fim, as
amostras de biodiesel lavadas com as argilas modificadas demonstraram melhor remogao de
impurezas, refletindo em menor acidez residual, maior transmitincia, menor tempo de
escoamento € menor teor de umidade apos secagem. A argila modificada a 70 °C destacou-se
novamente, atingindo desempenho comparavel ao de adsorventes comerciais e superior as

argilas natural e comercial em alguns parametros.

Palavras-chaves: argila modificada, biodiesel, 6leo pds-consumo, reciclagem



ABSTRACT

This study evaluated the efficiency of the drywash process of green biodiesel produced
from post-consumer vegetable oil, using a Brazilian bentonite in its natural state, modified by
acid attack under moderate conditions, and comparing it to commercial bentonite. The clay was
activated with a 2M HCI solution at temperatures of 60 °C and 70 °C, and subsequently
characterized by bulk density, moisture content, plasticity limit, BET, SEM/EDS, XRD, and
FTIR. Afterward, the post-consumer oil was purified with the clays under different
combinations of time and temperature, followed by analyses of apparent density, relative flow
time, UV-Vis spectrophotometry, and acid value. The biodiesel was obtained by methylic
transesterification using NaOH as catalyst, and subsequently washed by wet and dry methods,
followed by characterization through bulk density, flow time, moisture content, acid value, UV-
Vis, and FTIR. The results show that acid activation, especially at 70 °C, promoted a significant
increase in the surface area, porosity, and adsorption capacity of the clay. The oil purification
showed good results in all tests, with the best condition being 70 °C for 24 h with the A70 clay.
Finally, the biodiesel samples washed with the modified clays demonstrated better removal of
impurities, reflected in lower residual acidity, higher transmittance, lower flow time, and lower
moisture content after drying. The clay modified at 70 °C once again stood out, achieving
performance comparable to that of commercial adsorbents and superior to the natural and

commercial clays in some parameters.

Keywords: modified clay, biodiesel, waste cooking oil (wco), recycling.
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1. Introducao

Nos ultimos tempos, a crescente escassez de combustiveis fosseis, combinada com seus
impactos ambientais, vem trazendo a tona a necessidade de estudo e aplicagdo de fontes
energéticas renovaveis e sustentaveis. Segundo o relatorio World Energy Outlook 2025, da
Agéncia Internacional de Energia, embora os fosseis ainda representem cerca de 80% da oferta
global de energia, esse percentual comeca a declinar, refletindo a necessidade urgente de

transicao para fontes mais limpas e sustentaveis (IEA, 2025).

No contexto brasileiro, o Balango Energético Nacional 2024, da Empresa de Pesquisas
Energéticas (EPE), mostra que as fontes renovaveis ja representam 49,1% da matriz energética

do pais, gragas ao avanco de biocombustiveis, energia hidraulica, edlica e solar (EPE, 2024).

Uma das fontes renovaveis € o biodiesel, que ¢ um combustivel biodegradavel, ndo
toxico e com compatibilidade comprovada em motores diesel convencionais, o que o torna uma
alternativa vidvel e sustentdvel ao motor de combustao tradicional. Estudos de andlise de ciclo
de vida revelam que o biodiesel, quando produzido a partir de 6leos vegetais, reduz entre 40 %
e 69 % as emissoes de gases de efeito estufa (GEE) em comparacdo ao diesel fossil; quando

derivado de gorduras residuais, essa reducdo pode atingir até 86 % (XU, 2022).

Uma forma de produg¢do mais sustentavel de biodiesel ¢ a utilizagdo de dleo pods-
consumo (OPC), como o 6leo de cozinha usado, que contribui para a reducdo do descarte
indevido e, consequentemente, da contaminagao de corpos hidricos. O residuo do OPC, quando
descartado de forma inadequada, pode causar sérios impactos ambientais. Estudos demonstram
que um Unico litro de 6leo pode contaminar até 25 mil litros de dgua, o que evidencia a
necessidade de estudar alternativas de reaproveitamento e requalificacdo desse produto

(MELIKOGLU, 2020).

Além do impacto ambiental, essa forma de producao de biodiesel também reduz custos,
pois evita o uso de 6leos refinados mais caros e promove a reciclagem de matérias-primas.
Outro beneficio ¢ a seguranca alimentar, ja que o uso de OPC nao compete com matérias-primas

destinadas ao consumo humano (SANTOS et al., 2020).

Nesse contexto, outra pratica que se destaca também o uso da bentonita ativada no
processo de lavagem do biodiesel por meio da lavagem a seco. Essa técnica surge como
alternativa a lavagem timida convencional, eliminando o uso excessivo de 4gua e reduzindo a

geracdo de efluentes liquidos (PAULA et al., 2011).



A bentonita atua como adsorvente eficiente na remog¢ao de sabdes, glicerol residual e
tracos de catalisador, além de ser uma argila abundante no Brasil e de baixo custo, promovendo

um processo mais limpo, econdmico e ambientalmente vantajoso (SURIAINI et al., 2019).

Tendo isso em vista, o estudo desse tema estd diretamente alinhado aos Objetivos de
Desenvolvimento Sustentdvel (ODS) estabelecidos pela Organizagdo das Nagdes Unidas
(ONU), em especifico no que se refere a promocao de energia limpa, a gestdo sustentdvel de
residuos e a prote¢do dos recursos hidricos. Como objetivos especificos, € possivel citar os ODS
6 (agua potavel e saneamento), 7 (energia limpa e acessivel), 12 (consumo e produgdo
responsaveis) e 13 (agdo contra a mudanga global do clima), refor¢ando a importancia de
solugdes tecnologicas que promovam a sustentabilidade ambiental e energética (ONU, 2015).

A figura 1 mostra os ODS em destaque para os objetivos citados.

GONSUMO ACAO CONTRA A
RODUCA DANCA GLOBA
RESPONSAVE DO

Figura 1 - Objetivos de desenvolvimento sustentavel (ODS) que se aplicam a esse projeto
(ONU, 2015)

2. Objetivos

2.1. Objetivo geral

O objetivo deste trabalho ¢ colaborar com os estudos referentes a utilizacdo de uma
bentonita brasileira modificada por ataque acido, na producdo de biodiesel a partir de dleo

vegetal pds-consumo.
2.2. Objetivos especificos

o Modificar a argila por meio de ataque acido leve utilizando condi¢des de temperatura

menores as utilizadas na industria;

. Purificar um 6leo de soja pds-consumo (OPC) com as argilas (natural, modificadas e
comercial);

. Produzir biodiesel a partir de OPC purificado, via rota metilica;

. Lavar a seco o biodiesel produzido, utilizando as argilas (natural, modificadas e
comercial);

o Avaliar o uso das argilas nos processos de transesterificagdo e lavagem a seco.



3. Revisao da literatura

Nesse topico serd apresentada uma breve revisao da literatura acerca das argilas naturais

e modificadas e a obtencao do biodiesel.
3.1. Argilas naturais

As argilas sdo rochas ricas em argilominerais que, por sua vez, sdo filossilicatos,
compostos por folhas tetraédricas de silica (SiO2) condensadas com folhas octaédricas de
hidréxidos de metais tri e bivalentes, como Al, Fe e Mg, formando assim uma estrutura
cristalina em camadas (COELHO et al., 2007). Devido a ocorréncia abundante na natureza,
associado ao baixo custo e propriedades interessantes, como alta area superficial, elevada
porosidade e capacidade de troca catidnica, as argilas possuem vasta aplicagdo na industria

(BASTOS ANDRADE, 2016).

Dentre o grupo das esmectitas, a bentonita, naturalmente sodica ou célcica, possui alto
teor do argilomineral montmorilonita. A montmorilonita (MMT) possui estrutura 2:1, com uma
folha octaédrica de alumina entre duas folhas tetraédricas de silica e sua composigao teorica,
desconsiderando os ions interlamelares, ¢é: SiO2 (66,7%), AlLO3 (28,3%) e H.O (5%)
(MURRAY, 2007). A Figura 2 mostra de forma esquematica a representagdo da estrutura de

uma argila esmectita.

Approx. Inm

Interlayer

Silicate tetrahedron

OO0 @OH @AlLFe,Mg O®Sij

Figura 2 - Representag@o esquematica da estrutura da argila esmectita
(SATO, 2020).
A principal diferenca tecnoldgica entre essas classes de bentonita ¢ que bentonitas
sodicas incham quando se adiciona dgua e geram alta viscosidade tixotropica nas dispersoes
argila-dgua, enquanto bentonitas calcicas possuem baixo inchamento e floculam, quando em

solugdo aquosa (BASTOS ANDRADE, 2016).



As principais caracteristicas tecnologicas das bentonitas sdo as elevadas carga negativa,
area superficial, capacidade de adsorcdo e plasticidade além de apresentar um elevado potencial

de troca cationica (COELHO, 2007).

Essas caracteristicas possibilitam o uso da bentonita nos processos de reciclagem e
branqueamento de dleos. Existem ainda intimeras aplicagdes, dentre as quais pode-se citar o
uso como aglutinante de areia de moldagem na fundicao, catalisador, fluido de perfuragao e

pelotizante de minérios (BASTOS ANDRADE, 2016).
3.2. Argilas modificadas

As argilas podem ser modificadas por diversos processos, dentre os quais, o ataque acido
tem mostrado-se eficiente. Os acidos mais utilizados sdo o acido cloridrico e o sulfurico.
Industrialmente, utiliza-se concentracoes elevadas de acido, em torno de 6 mol L™, utilizando
temperaturas proximas ao ponto de ebulicdo das solugdes. O ataque acido promove uma
elevagdo da area superficial e dos poros, no entanto, quanto maior a concentragao das solugdes
acidas, maior a probabilidade de destruicao da estrutura cristalina da argila, chegando a formar
estruturas amorfas de silica (RODRIGUES, 2006; TEIXEIRA-NETO & TEIXEIRA-NETO,
2009).

De uma maneira geral, durante o processo de ataque acido, os cations trocaveis da
bentonita sdo substituidos por ions H", enquanto parte dos cations A13" das folhas octaédricas
sao lixiviados. O ataque acido promove ainda a dissolu¢do de algumas impurezas da bentonita,
tais como a calcita. A dissolugdo de alguns cations presentes nas folhas octaédricas,
principalmente nas suas bordas e nas proximidades da superficie de empilhamento promovem

o aumento da area superficial da argila (COELHO, 2007; PATRICIO, 2014).

O aumento da area superficial e dos poros (micro e mezo) sdo importantes para a

elevacao da capacidade adsortiva da argila (BASTOS ANDRADE, 2016).

Outro aspecto que influencia a adsor¢do sao as substituigdes isomorficas, que resultam
em cargas negativas no cristal, e acabam por gerar sitios ativos na superficie da argila. O excesso
de cargas negativas ¢ distribuido pelos dtomos de oxigénio da superficie, tornando-a acida.
Cations sao adsorvidos para compensar esse excesso de cargas, quanto maior a carga do cation
€ quanto menor seu raio, maior sera sua capacidade de gerar sitios de Bronsted apos hidratagao.
Além disso, cations trocaveis e atomos nao coordenados (sem hidratagdo) atuam como sitios de

Lewis (PATRICIO, 2014).



Para maior entendimento sobre a modificacdo de uma argila por ataque acido, foi feita
uma pesquisa na base de dados Web of science, a fim de compilar estudos que possuam
contribuir para a analise dos diferentes parametros de modificagdo. Destaca-se que o ataque por
HCl1 ¢ amplamente utilizado, com resultados expressivos em grande parte dos estudos. A
pesquisa empregou as palavras-chave “bentonite”, “acid activated” e “acid activation” e o

perido de 5 anos. Foram encontrados 29 artigos, sendo, desse total, 5 do periodo 2022- 2025,

as quais foram compiladas e apresentadas a seguir na Tabela 1.

Tabela 1 - Principais trabalhos recentes sobre a modifica¢@o da bentonita por ataque acido

Ano Autores Condig¢oes de modificacao Citacoes

H2804 (0,05 M; 0,075 M; 0,1 M; 0,25 M; 0,5 M) -

2025 Kahsay, K. F. et al. 30, 60 € 90°C / 3h 2
2024 Ardelia, ZL et. al H>SO4 (1M, 2M, 3M e 4M) - 60°C e 70°C / 2h 1
2024 Jiang, Z et. al HCI (0,5 a 2,5 M) - 100°C / 6h 0
| 2023 | Ghadiri, M e Shams, K | H2SO04 (3,5 M) - 80°C / 2h | 2
2022 Adane, T et al. HCI (0,5 a 4M) - 105°C / 4,6h 9

3.3. Biodiesel e Reciclagem de 6leo pos-consumo

O Brasil ¢ atualmente o segundo maior produtor de 6leo de soja do mundo, atras apenas
da Argentina, tornando essa matéria-prima um insumo de baixo custo para produgdo de

biodiesel (SECEX, 2025).

Biodiesel ¢ um combustivel renovavel que pode ser obtido a partir de 6leos vegetais e
gorduras animais. Segundo a Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis
(ANP), entre 2011 e 2020 houve o aumento de 137% da producdo do biodiesel em territorio
nacional (ANP, 2021). No Brasil, a politica nacional estipulada pelo CNPE ¢ de que o biodiesel
seja misturado no diesel convencional, sendo a mistura aprovada atual de 15% (B15), que tende

a aumentar de acordo com a demanda do biocombustivel (CNPE, 2025).

O biodiesel tem se mostrado uma alternativa eficiente e sustentavel a utilizagao do diesel
comum. Ao comparar com o diesel convencional, o biodiesel produz menor quantidade de
hidrocarbonetos e 6xidos de enxofre. Além disso, pode ser obtido a partir de dleos vegetais e/ou

gorduras animais em seu estado virgem e pos-consumo (EL-GHARBAWY et al. 2025.).



Além disso, a reciclagem de um 6leo vegetal poés-consumo contribui ndo sé na reducao
do custo mais ainda com a preservacdo do meio ambiente, evitando o descarte incorreto e a

degradacao do solo e aguas (REIS et al., 2007).

No setor industrial de producdo de biocombustiveis e 6leos vegetais, particularmente no
refino de dleo de soja, € pratica consolidada o emprego de argilas ativadas por ataque acido
como etapa de purificacdo. Apos o processo de extragdo, o dleo contém impurezas como
pigmentos, fosfolipidios e produtos de oxidacdo, que sdo removidos por adsor¢do durante a

clarificagido com argilas modificadas (PATRICIO, 2014).

O biodiesel a partir do 6leo vegetal pode ser obtido, dentre outros processos, pela
transesterificacao via rota metilica na presenca de um catalisador, que resulta em uma mistura
de ésteres monoalquilicos de acidos graxos de cadeia longa. Industrialmente sdo utilizados
diferentes catalisadores, que variam em eficiéncia e custo, como catalise homogénea e bésica;
catdlise homogénea e 4acida; catalise heterogénea (utilizando catalisadores acidos, basicos,

enzimaticos e i6nicos) (VAN, 1999; WU, 2010).

Na transesterificacdo homogénea, 4cidos e bases como H.SO4, NaOH e KOH sao usados
como catalisadores. Este método ¢ vantajoso principalmente por sua alta taxa de conversao para
biodiesel, mesmo sob condigdes de processamento moderadas. Isso se deve a elevada atividade
dos catalisadores, com destaque para os basicos, que sdo ainda mais eficazes que os acidos

(CHOZHAVENDHAN et al., 2020).

A reacdo de transesterificacdo possui alguns fatores determinantes que afetam
diretamente seu funcionamento. Primeiramente, ¢ indispensavel que o 6leo tenha um indice de
acidez baixo. A concentragdo de 4cidos graxos livres no 6leo afeta a capacidade de conversdo
do 6leo em biodiesel, além de poder causar formagdo de sabdo. A recomendacdo € que a
concentracao de acidos graxos livres no 6leo ndo passe de 3%, a fim de nao prejudicar a reagao

(DORADO, et al., 2002).

A razdo de catalisador utilizado na reagdo também tem relagao direta com o indice de
acidez. Para que haja conversdo de 6leos com alto indice de acidez em biodiesel, € necessaria
uma maior concentragdo de catalisador, no entanto, o aumento dessa concentragdo pode levar a
formacgdo de sabdo. Logo, € necessario encontrar uma relagdao 6tima entre o indice de acidez e

a concentracdo de catalisador para producao de biodiesel (TURCK, 2002).



Um método para desenvolvimento dessa relacdo foi proposto por Gerpen et al. (2004),
no qual sugere-se que, para 6leos com concentracdo de acidos graxos livres maior que 1%,
deve-se utilizar uma concentragdo base de catalisador de 1%, somado a um fator de correcao

de acordo com o teor de acidos graxos livres. Essa relacdo pode ser definida como:
%catalisador = 1% + (%AGL * 0,144) Equagdo 1 - Relagdo entre %AGL e teor de catalisador

Tabela 2 apresenta uma lista de publicagdes que utilizam o processo de
transesterificacao de oleo de soja para a producao de biodiesel. Destaca-se o uso de metanol
como alcool. Foram obtidos, a partir da base de dados Web of science, 163 resultados para os

termos “transesterification”, “soybean o0il” e “biodiesel”, sendo selecionado os 7 de maior

relevancia dos ultimos 3 anos.

Tabela 2 - Principais trabalhos recentes sobre a transesterificacdo do 6leo de soja para produg@o do biodiesel

Ano Autores Condicoes da transesterificacao Citacoes

Tipo de dleo: OPC
Alcool: metanol
2025 Boulal, A. et al. Catalisador: KOH 1
Proporcao catalisador/6leo: 0,5, 1 e 1,5% (m/m)
Razao molar alcool/dleo: 3:1, 6:1 € 9:1

Tipo de 6leo: OPC
Alcool: metanol
Barata, A. O.; Reshad, A. S.; Catalisador: folhas de mandioca impregnadas
Gnaro, M. A. com KOH (KICCL)
Propor¢ao catalisador/6leo: 1 a 5% (m/m)
Razao molar alcool/6leo: 6:1 a 12:1

2025

Tipo de o6leo: 6leo de soja
Alcool: metanol
2024 Bousba, D et. al Catalisador: NaOH/CoFe,O4 23
Proporcao catalisador/6leo: 3% (m/m)
Razao molar alcool/6leo: 12:1

Tipo de dleo: dleo de moringa
Alcool: metanol
. Catalisador: NaOH
2024 Demisu, DG Proporgéo catalisador/6leo: 0.50, 2.50 e 3.50% !
(m/m)

Razado molar alcool/6leo: 6:1

Tipo de dleo: 6leo de soja
Alcool: metanol
2024 Abati, SM Catalisador: Al,O3-SS/Fe>03-SS 8
Proporgdo catalisador/6leo: 1, 5 ¢ 10% (m/m)
Razao molar alcool/6leo: 6:1




Ano Autores Condigoes da transesterificacao Citacoes

Tipo de dleo: o6leo de soja
Alcool: metanol
2024 Beyene, D Catalisador: ndo especificado 3
Proporgao catalisador/6leo: 0,5-2,5% (m/m)
Razao molar alcool/6leo: 3:1-15:1

Tipo de o6leo: 6leo de soja
Alcool: metanol
2023 Varol, PM et al. Catalisador: KOH/y-Al,O; 11
Proporgao catalisador/6leo: 3% (m/m)
Razao molar alcool/6leo: 12:1

O ¢6leo pds consumo (OPC) pode ser utilizado como matéria prima para a producao de
biodiesel devido ao seu alto teor de acidos graxos livres, que podem ser convertidos a biodiesel
pela rea¢do com alcool na presencga de catalisador. O biodiesel produzido a partir de 6leo pos

consumo ¢ classificado como um biocombustivel de segunda geragdao (BIODIESELBR, 2012).

Durante seu uso, porém, o 6leo po6s consumo ¢ submetido a diversos ciclos de
aquecimento e resfriamento, o que gera dissolucao de oxigénio no composto que reage com as
cadeias insaturadas e glicerois, produzindo acidos poliméricos ou diméricos e poliglicerois,
resultando no aumento viscosidade do 6leo, € no aumento de acidez e na quantidade de 4gua e
acidos graxos em comparacao ao Oleo in natura, o que afeta a qualidade e rendimento na

producdo do biodiesel (YANG et al., 2019; BAPTISTE et al., 2020; MALAI et al., 2020).

Dessa forma, o 6leo vegetal pos-consumo precisa ser submetido a um processo de
purificacdo para posterior utilizacdo para a producdo de biodiesel e, dessa forma, melhorar o
rendimento e qualidade do combustivel gerado. Essa purificagdo pode ser realizada com o uso

de argilas esmectitas (BARAUNA, 2006).

Pelo fato de a pureza do combustivel influenciar o seu desempenho, ¢ empregada uma
etapa de purificacdo, que apresenta dois tipos principais, a lavagem iimida e a lavagem a seco.
A lavagem timida ¢ a mais comumente utilizada nas industrias, utilizando grandes quantidades
de agua, acabando por gerar grandes volumes de efluentes contaminados, consumindo trés litros
de dgua para cada litro de biocombustivel. J& a lavagem a seco utiliza-se da adsor¢do como
método para a retirada de tais impurezas, por meio de agentes adsorventes, como a bentonita

ativada por acido, foco do atual trabalho (FONSECA et al, 2019).



3.4. Bentonita como agente adsorvente

A utilizagdo da bentonita ativada como agente adsorvente no processo de purificacio
do biodiesel tem sido estuda e tem-se atestado que a argila desempenha tal papel de maneira
eficiente e muito mais barata, devido a grande abundancia do material em territorio brasileiro

(DE PAULA, et al., 2011; CARVALHO et al., 2024).

O processo de lavagem do biodiesel pode ser realizado de diversas formas diferentes,
como a umida, por destilacao fracionada e pelo processo a seco. A imida apresenta-se como o
processo mais simples e recorrente, apesar de gerar grande impacto ambiental e ndo ser muito
econdmico, pois € necessario o tratamento dos efluentes gerados. Ja a purificagdo por destilagao
fracionada apresente um custo extremamente elevado, além de provocar uma degradacdo dos

ésteres, formando produtos de odor forte (WAN OSMAN, 2024).

Dentre todos os métodos de purificacdo, a utilizacdo de agentes adsorventes (2 seco),
como a bentonita, mostrou-se como o mais econémico ¢ mais eficiente, ocorrendo a eliminagao
dos custos referentes a secagem do biodiesel e tratamento de efluentes, e ainda existindo a
possibilidade de reutilizagdo do material adsorvente, mediante reativagdo (DE PAULA et.al,
2011). A bentonita ativada pode ser usada como agente na lavagem a seco porque possui boas
propriedades adsorventes, além de possuir uma grande area superficial e porosidade elevada,

podendo atrair substincias polares, como o glicerol (SURIAINI, 2019).

Atualmente sdo utilizados adsorventes comerciais, de alto custo, para a adsor¢ao de
impurezas, tais como Sipernat 22, Magnesol, Amberlite BD10 DRY e Purolite PD 206,
compostos majoritariamente por silica (FACCINI, 2011).

Para melhor entendimento sobre o processo de dry wash, foi feita uma pesquisa na base
de dados Web of Science, empregando os termos “biodiesel”, “dry wash™ e “bentonite”, a fim
de analisar as diferentes condi¢des estudadas. Foram obtidos 4 resultados mais relevantes,

compilados na Tabela 3.

Tabela 3 - Principais trabalhos sobre o processo de dry wash do biodiesel

Ano Autores Condigoes do dry wash Citacoes

Adsorvente: bentonita, magnesol
Temperatura: 30°C e 60°C

2024 Rameshaiah, GN et al. Tempo: 30 ¢ 60 min 0
Proporcdo adsorvente/biodiesel: 5%
2020 Catarino, M et al. Adsorvente: silica 63




Temperatura: 25 - 55°C
Tempo: 15 - 60 min
Proporcao adsorvente/biodiesel: 4 wt%

2016

Adsorvente: amberlite BD10DRY
Temperatura: nao especificada
Ramuhaheli, S et al. Tempo: 8h
Proporcao adsorvente/biodiesel: ndo
especificada

2011

Adsorvente: magnesol, silica, amberlite
BD10DRY, Purolite PD 206
Faccini, CS et al. Temperatura: 65°C
Tempo: 20 min
Proporcao adsorvente/biodiesel: 1-5%

95
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4. Materiais e métodos
4.1. Materiais

A argila utilizada neste trabalho foi uma bentonita proveniente da regido nordeste do
Brasil e uma bentonita comercial (Bentonsil), fornecida pela Clariant. Para a realizagdao da
modificacdo acida foi utilizada uma solucdo acida (HCl 2M) preparada com acido cloridrico
P.A. da marca Synth e 4gua deionizada. O dleo po6s consumo (OPC) foi obtido do restaurante

universitario, localizado na USP.
4.2. Metodologia

Neste topico serdo abordados os métodos utilizados para a modificacdo da argila, os
ensaios realizados para a caracterizagdo inicial da mesma, a descri¢ao da etapa de purificacao
do OPC, a caracterizagdo dos Oleos e, por fim a producdo e lavagem do biodiesel e a

caracterizacao dos produtos finais.
4.2.1. Modificacdo da Argila

A Figura 3 apresenta um fluxograma da etapa de modificacdo da argila esmectita

brasileira, a partir disso sera aprofundado cada passo do processo.

@ ‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘ @

Esfjuia o 5 Estufa
Filtracdo a vacuo

Agua deionizada

HCI (2M)

|
60°C.24n

B0°CITO°C
6h

HCI (12M)

Reator =
Trituracdo com
almofariz e pistilo
80°C. 24h hvd l

Estufa

Argila natural

Peneira

Figura 3 - Fluxograma do processo de modificacdo da argila
(Autora, 2023)

A primeira etapa da modificagdo da argila ¢ a pesagem da amostra a ser utilizada,
seguida da secagem dessa amostra por 24h a 60°C. Foram feitas seis amostras de 23g cada para
a realizacdo da pesquisa. O objetivo dessa etapa foi retirar o excesso de umidade da argila para

que nao interferisse com o resto do processo. A Figura 4 mostra a secagem da argila em estufa.
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Figura 4 - (a) spragﬁo da amostra de argila para secagem, (b) amostras na estufa
(Autora, 2023)

Em seguida, as amostras foram retiradas da estufa e pesadas, a fim de analisar a perda
de agua, e foi feito o processo de ataque acido da bentonita. Para essa etapa, foi utilizado o
acido cloridrico 2M (HCI) em solucao aquosa, o qual foi adicionado a cada uma das amostras
a uma propor¢ao de 1:10 (gramas de argila: mL solugdo aquosa de acido cloridrico). As
amostras entdo foram homogeneizadas até que toda a argila fosse dissolvida em reator de vidro
com tampa de polipropileno. As misturas foram colocadas na estufa para separacao de fases por
5h, sendo que trés amostras foram secadas a 60°C, enquanto as outras trés foram secadas a
70°C. A Figura 5 mostra os reatores no inicio da separag¢ao de fases, ja a Figura 6 (a) e (b)

mostram os reatores apos o tempo de reacao.

Figura 5 - Reatores com as misturas de argila e solugdo acida colocadas na estufa (inicio do processo)
(Autora, 2023).

(b)
Figura 6 - Reatores com misturas na estufa ap6s o tempo de reacdo (a); detalhe da solugdo apos a reagdo a
temperatura de 70°C (b)

(Autora, 2023)
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Apo6s as 5h na estufa, as misturas passaram pelo processo de filtragdo com funil de
Bukner e quitassato, na qual a argila é lavada com dgua deionizada. O processo foi repetido até
que se obtivesse um ph entre 5 e 6. As amostras seguiram para uma terceira secagem a 60°C
por 24h, passando pela etapa de cominui¢@o, na qual foi pistilada e desagregada até que seus
graos passassem por uma peneira de 200 mesh. Ao final, foi possivel obter as argilas
modificadas a 60°C e 70°C, as quais foram armazenadas para posterior caracterizacdo. As

Figuras 7 (a) (b) mostram as tortas obtidas apos o processo de filtracdo e (c) secagem.

3 L T

Figura 7 - Amostras de argila apos filtragdo (a) 60°C, (b) 70°C e secagem final
(Autora, 2023)

r——

Figura 8 - Amostras de argila modificadas (#200 mesh)
(Autora, 2023)

A Tabela 4 apresenta a nomenclatura das amostras das argilas estudadas, com os

respectivos parametros utilizados no processo de modificagdo por ataque acido.
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Tabela 4 - Nomenclatura das amostras de argila

Parametros utilizados

Nomenclatura  Condigo (concentracgio da solugdo, temperatura e tempo de reacio)

AN Natural --
AC Comercial --
A60 Modificada HC1 2M, 60°C e 5h
A70 Modificada HC12M, 70°C e 5h

4.2.2. Caracterizaciio da argila

Neste topico serdo apresentados os diferentes ensaios realizados para a caracterizacio
fisico-quimica das argilas natural, modificadas e comercial. Os testes foram realizados nos
laboratdrios do Departamento de Engenharia Metalurgica e de Materiais da Escola Politécnica

da USP, a temperatura de 25°C +1.

4.2.2.1. Massa especifica aparente (MEA)

A massa especifica aparente pode ser definida como o volume ocupado por uma massa
considerando o espaco entre graos ou a presenga de poros na estrutura. Ela pode ser determinada

por:

MEA = PS/VA Equagdo 2 - Calculo da massa especifica aparente

Onde:
PS = peso da amostra seca

VA = volume aparente

Para a realizacao do ensaio foram utilizados 10g de cada argila e uma proveta de 100ml.

A argila foi depositada na proveta e foi medido o volume ocupado.

4.2.2.2. Teor de umidade

Este ensaio € feito com o objetivo de estudar de forma quantitativa o teor de agua dentro
das amostras de argila. Para o ensaio, foram pesados 3g de cada argila (natural, comercial e

modificadas a 60°C e 70°C), que representa o peso da amostra tumida, e , em seguida, foram
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colocados na estufa a 100°C por 24h, a fim de obter o peso seco da amostra. Sendo assim, o

teor de umidade € definido como:

Pu—Ps
— %

Teor de umidade = 100 Equagao 3 - Calculo do teor de umidade

Onde:
Pu = peso da amostra imida

Ps = peso da amostra seca
4.2.2.3. Limite de plasticidade

Este ensaio ¢ feito a fim de analisar a quantidade necesséria de 4gua para a argila possa
se transformar em uma esfera homogénea. Para este procedimento, foram pesados 1g de argila
sobre um vidro de relogio e adicionou-se dgua destilada gota a gota. Em seguida, com uma
espatula, foi feita a mistura até que a argila conseguisse ser conformada em pequenas esferas.
Em seguida, pesou-se a massa das esferas. O ensaio foi realizado cinco vezes para cada argila,

baseando-se na norma NBR 7180/84.
4.2.2.4. Area de superficie especifica (BET)

O método BET (Brunauer—Emmett—Teller) visa medir a area de superficie especifica de
materiais particulados. Esse valor pode ser medido por N2 adsorvido entre as moléculas do
material. A analise da area superficial dos p6s foi feita no equipamento Gemini III Micrometrics
2375 Surface Area Analyzer utilizando o N2> como gas adsorvente, na temperatura do nitrogénio

liquido.
4.2.2.5. MEV/EDS

A microscopia eletronica de varredura (MEV) ¢ uma técnica utilizada para a obtencao
de imagens de alta resolucao de superficies de materiais. O principio de funcionamento baseia-
se na varredura da superficie da amostra por um feixe de elétrons de alta energia, que interage
com os atomos do material, gerando sinais que sdo captados e processados para formar imagens
detalhadas. O MEV ¢ um equipamento modular, que pode ser acoplado a acessdrios adicionais,
como o detector de energia dispersiva de raios X (EDS), permitindo a andlise da composi¢ao

quimica em regides especificas da amostra.
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Para essa analise, as argilas foram secas em estufa a 60°C por 24 horas e encaminhadas
para aplicacdo de uma fina camada de ouro, utilizando um metalizador, e fixadas ao porta-
amostras com fita adesiva de carbono. Os ensaios foram conduzidos em um microscopio

eletronico de varredura, modelo Inspect F50 (FEG), fabricante FEI Company.

4.2.2.6. Difracao de raios X (DRX)

Nesse teste, os raios X emitidos pelo difratdmetro incidem no material, seja s6lido ou po
(mais comum), e ao incidirem, observa-se o fenomeno de difracdo, em que ondas contornam
obstaculos cujo comprimento sdo semelhantes ao seu comprimento de onda. Caso o material
apresente organizagao cristalografica, para angulos em que satisfazem a Lei de Bragg, observa-
se interferéncia construtiva entre os raios X difratados. A Lei de Bragg pode ser representada

pela equagao 4.

A.=2.d.senf Equagdo 4 - Lei de Bragg

Onde:

A = comprimento de onda da radiagao
n = numero de onda

d = distancia interlamelar

0 = angulo de incidéncia

A interferéncia construtiva estd associada aos picos observados na curva de difragcdo de
raios X, que por sua vez, podem ser relacionados a planos cristalograficos especificos. De
acordo com os planos observados, ¢ possivel identificar as fases cristalinas presentes nos

materiais, através de banco de dados.

Além das informagdes qualitativas, a partir da difracdo raio X, € possivel obter
informagdes quantitativas, como quantificagdo de fases e parametros das células unitarias dos

materiais.

Para a difragdo de raios X (DRX), as amostras foram secas por 24 h em estufa a 60°C.

4.2.2.7. Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier

A Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) € uma técnica
utilizada para fornecer dados sobre a presenca de grupos funcionais em um material, sendo

utilizada para a investigacdo de sua composi¢do quimica. O método baseia-se na medicdo da

16



absor¢do de radiagdo infravermelha em diferentes comprimentos de onda, permitindo a

determinagdo de caracteristicas estruturais do material analisado.

Para esse projeto, a técnica utilizada foi a ATR-FTIR sprectroscopy do equipamento
FTIR thermo Nicolet iS50, no intervalo de espectro de 400-4000 cm™! sob 120 varreduras e

resolugdo de 2cm™.
4.2.3. Purificacio do o0leo pos-consumo

A purificagdo do OPC foi realizada seguindo o fluxograma apresentado na Figura 9.

Oleo pas-consumo Filtrag&o m
Centifuga
Oleo filtrado Estufa 25min  Qleo purificado
70/80°C
24/48h
Argila

(natural, comercial e modificada)

Figura 9 — Fluxograma ilustrativo do processo de purificagdo do OPC

(Autora, 2024)

A primeira etapa para a purificagdo do OPC ¢ uma filtragem simples, utilizando um
filtro de com malha fina de ago inox, para retirar qualquer impureza de dimensdes maiores, a
fim de facilitar as proximas etapas. A Figura 10 mostra o processo de filtragem do 6leo pos

consumeo.

Figura 10 - Filtragem do OPC
(Autora, 2024).
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Em seguida, amostras de argila natural (AN), modificadas (A60 e A70) e comercial
(AC) foram colocadas na estufa a 60°C por 24h. Apos essa etapa, cada argila foi misturada com
0 OPC numa propor¢ao de 5:20 (g/ml) e o sistema foi colocado novamente na estufa dessa vez
variando as condigdes de temperatura e tempo, obtendo 16 sistemas distintos, como mostra a

tabela 5.

Tabela 5 - Condi¢des de purificagdo do 6leo, amostra de argila, tempo e temperaturas de reagédo

Argila temperatura tempo OPC purificado
24h AN-7024
70°C
48h AN-7048
AN
24h AN-9024
90°C
48h AN-9048
24h A60-7024
70°C
48h A60-7048
A60
24h A60-9024
90°C
48h A60-9048
24h A70-7024
70°C
48h A70-7048
A70
24h A70-9024
90°C
48h A70-9048
24h AC-7024
70°C
48h AC-7048
AC
24h AC-9024
90°C
48h AC-9048

A Figura 11 mostra a etapa de purificagdo do 6leo na estufa, antes e depois do processo.

Figura 11 - Sistemas de purificagido de 6leo antes (a) e depois (b) da estufa
(Autora, 2024)
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Ap6s aretirada do sistema da estufa, foi realizada uma centrifugacao durante 30 minutos
a 3000 rpm, a fim de separar o 6leo purificado da argila. Por fim, as amostras de OPC purificado
foram reservados em recipientes fechados e mantidos sob refrigeragdo para utilizacdo posterior
no processo de obtencdo do biodiesel, conforme mostrado nas Figura 12 e Figura 13, onde ¢
possivel observar a separagdo da argila e do 6leo. A argila foi reservada para reciclagem. A
Figura 14 mostra amostras de OPC purificado com as argilas modificadas (A60 e A70) apds o
processo de centrifugacdo, que apresentam uma coloragdo clara e com auséncia de material

particulado em suspensao, observado a olho nu.

Figura 12 — Centrifuga utilizada para separagdo do 6leo / Figura 13 - Sistema aps centrifugagdo
argila

Autora, 2024),

Figura 14 — Imagem das amostras de 6leo purificadas com as argilas modificadas (A60 e A70).
(Autora, 2024)

4.2.4. Caracterizacao do 6leo
4.2.4.1. Massa especifica aparente

A MEA das amostras de 6leo foi medida em temperatura ambiente, utilizando provetas
de 10 ml. A proveta foi colocada em uma balanca e seu peso foi tarado, em seguida foram
colocados 10 ml de cada amostra e a sua massa foi anotada. A MEA foi calculada pela razao

entre massa ¢ volume.
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4.2.4.2. Tempo de escoamento relativo

O ensaio de viscosidade foi feito utilizando uma versao simplificada de Copo Ford N°4.
Foram colocados 10 ml das amostras no recipiente e, em seguida, mediu-se o tempo de
escoamento, a fim de obter uma medida comparativa entre os 6leos. Foi medida um valor

padrdo de escoamento da dgua, sobre a qual foram medidos os tempos de escoamento relativo.

4.2.4.3. Espectrofotometria UV-Vis

O ensaio foi realizado em espectrofotometro UV-Visivel (Shimadzu UV-1280),
utilizando cubetas de poliestireno/acrilico, empregando uma faixa de 340 - 750 nm. O método
tem como principio a absorcdo seletiva de luz pela amostra, medida em diferentes
comprimentos de onda. Os resultados foram expressos em termos de transmitancia, permitindo

avaliar a intera¢do da amostra com a radiagao incidente.

4.2.4.4. Indice de acidez

O indice de acidez ¢ um parametro que mede a quantidade de acidos livres presentes em
Oleos ou gorduras. Ele ¢ definido como o niimero de miligramas de hidroxido de potdssio
(KOH) necessario para neutralizar os 4cidos livres existentes em 1 grama de amostra (SILVA
et al., 2022). Para esse trabalho, o indice de acidez foi expresso em %acidez, a fim de facilitar

a comparagdo entre amostras.

Esse ensaio foi realizado pelo método proposto pelo Instituto Adolfo Lutz.
Primeiramente, foi adicionado 1 g de 6leo a uma solugdo 2:1 de éter/etanol, em seguida o
sistema foi misturado e foram adicionadas 2 gotas de fenolftaleina 1%. O sistema foi titulado
com solu¢do de NaOH 0,1M até que a mistura apresentasse coloragdo rosa por pelo menos 30

segundos. Por fim, para o calculo do indice de acidez, foi utilizada a seguinte equacao:

(V*M*f*282)
m

%acidez = ™

Equagao 5 - Célculo do indice de acidez para o 6leo

Onde:

% de acidez = acidez expressa como % (g/100g) de acido oleico
V = volume, em mL, de NaOH gasto na titulagdo

M = Concentracao do NaOH
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f = fator de correcdo do NaOH
P = peso da amostra em g

282 = Massa Molecular do 4cido oleico (C18:2)
4.2.4.5. Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier

Para esse projeto, a técnica utilizada foi a ATR-FTIR sprectroscopy do equipamento
FTIR thermo Nicolet iS50, no intervalo de espectro de 400-4000 cm™ sob 120 varreduras e

resolucdo de 2cm™.
4.2.5. Producao do biodiesel

O biodiesel foi obtido através da reacao de transesterificagdo via rota metilica, utilizando
o melhor OPC purificado, determinado pelos resultados da caracterizacdo dos 6leos e NaOH
como catalisador. O processo de producdo do biodiesel pode ser descrito pelo fluxograma

abaixo mostrado na Figura 15.

e o —
Glicerina [
|

Lo )
i
< o * B70
Melhor [ Transesterificagaol Decantagée
dleo ‘

Secagem NaOH 1% 24h

90°C Metanol 8:1 mfm T | 5c
—
"| Biodiesel
—
\ Lavagem
L . . Ld
timida BU
S

Figura 15 - Fluxograma ilustrativo do processo de produgio de biodiesel
(Autora, 2025)

Foi feito um teste para a reacdo de transesterificacao utilizando as minimas propor¢des

possiveis para o metanol e NaOH, sendo elas 5:1 e 0,5%. Esse teste ndo teve sucesso, uma vez
que as quantidades ndo foram suficientes para manter a reagdo de transesterificacdo e foi

favorecido o lado dos reagentes. Logo, optou-se por utilizar outras quantidades.

Para a producao do biodiesel, foram utilizados 55,5 ml de 6leo. Primeiramente, foi feita
uma mistura de metanol e NaOH, utilizando as propor¢des de 1:6 6leo/metanol e 1% NaOH

(w/w) em relacdo ao 6leo. Em seguida, o 6leo foi aquecido até 90°C, para eliminacao de agua
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residual e diminuido a 40°C, temperatura na qual a reagdo foi realizada. A Figura 16 mostra o

sistema para realizagdo da transesterificagao.

A partir disso, o 6leo foi misturado a solucdo e permaneceu sob agitacdo com ajuda de
um agitador magnético por 30 minutos até que se transformasse em uma mistura de biodiesel e
glicerina. Apos a reagdo, a mistura foi transferida para um baldo volumétrico, no qual
permaneceu em repouso por 24 h, a fim de realizar a separagdo de fases da glicerina e do
biodiesel. Assim que foi possivel ver a separacdo total das fases, como mostra a Figura 17, a

glicerina foi decantada e descartada e o biodiesel foi guardado para lavagem.

Figura 16 - Sistema de transesterificacio Figura 17 - Separagdo de fases do biodiesel
(Autora, 2025) (Autora, 2025)

Observa-se que a reagdo gerou uma grande quantidade de sabdo, o que indica uma
porcentagem muito alta de catalisador. Logo, para os proximos trabalhos ¢ indicado o uso de
uma porcentagem menor que 1% NaOH. Por conta dessa grande quantidade de sabdo, o
rendimento do biodiesel foi baixo, de apenas 70%, o que reforca a hipdtese de que uma

quantidade menor de NaOH seria ideal.

4.2.6. Lavagem a seco (drywash) do biodiesel

Apos a realizagdo da producdo do biodiesel, ainda € possivel encontrar alguns residuos
indesejados no produto final, como agua, alcool, catalisador e sabdo. Logo, se faz necessaria a

lavagem do biodiesel, a fim de eliminar essas impurezas.

A lavagem do biodiesel ¢ feita normalmente pela rota imida, deixando o biodiesel em
suspensdo com a agua e realizando uma decantacdo apds 24 h. No entanto, esse estudo visa

comparar a lavagem tradicional (via imida) com o drywash do biodiesel, utilizando a bentonita
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como adsorvente. Para isso, foram feitas 5 tipos de lavagem com o biodiesel: lavagem umida
(4gua deionizada), com argilas natural, modificada a 60°C e a 70°C e comercial, sendo que para
todos os processos de drywash utilizou-se 1,5% m/m de argila. A Tabela 6 apresenta a
nomenclatura utilizada para cada amostra de biodiesel de acordo com o processo de lavagem

utilizado (via imida e seca) e o tipo de argila.

Tabela 6 - Nomenclatura do biodiesel de acordo com o processo de lavagem e tipo de argila utilizada

Biodiesel Tipo de lavagem Argila Nome
Oleo: A70-7024 Gmida - BU
Catalisador: 1% AN BN

NaOH A60 B60

Solvente: 1:6 drywash
(metanol/dleo) AT0 B70
AC BC

As amostras de cada biodiesel foram guardadas para posterior caracterizagdo. A Figura

18 mostra o resultado das amostras de biodiesel apos os diferentes processos de lavagem.

Figua 18 - Biodiesel apos lavage
(Autora, 2025)

4.2.7. Caracterizaciao do biodiesel
4.2.7.1. Massa especifica aparente

O ensaio de massa especifica aparente (MEA) foi realizado baseando-se na NBR 14065

a temperatura de 25°C + 1, utilizando provetas de 10 ml. A proveta foi colocada em uma balanga
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analitica e tarada, em seguida foram colocados 10 ml de cada amostra e a sua massa foi anotada.

A MEA foi calculada pela razdo entre massa e volume.
4.2.7.2. Tempo de escoamento relativo

Teste analogo ao item 4.2.4.2. O ensaio de viscosidade foi feito a temperatura de 25°C
+ 1, utilizando uma versdo simplificada de Copo Ford N°2. Foram colocados 10 ml das
amostras no recipiente e, em seguida, mediu-se o tempo de escoamento, a fim de obter uma
medida comparativa entre os biodieseis. Foi medida um valor padrao de escoamento da agua,
sobre a qual foram medidos os tempos de escoamento relativo. Foram realizadas 3 medigdes

para cada amostra.
4.2.7.3. Espectrofotometria UV-Vis

De forma andloga ao item 4.2.4.3., o ensaio foi realizado em espectrofotometro UV-
Visivel (Shimadzu UV-1280), utilizando cubetas de poliestireno/acrilico, empregando uma
faixa de 340 - 750 nm. Os resultados foram expressos em termos de transmitancia, permitindo

avaliar a interagdo da amostra com a radiacao incidente.
4.2.7.4. Indice de acidez

Esse ensaio foi realizado de acordo com a norma NBR 14448, a temperatura de 25°C +
1. Primeiramente, foi adicionado 1 g de biodiesel a 12,5 ml de etanol, em seguida o sistema foi
misturado e foram adicionadas 2 gotas de fenolftaleina 1%. O sistema foi titulado com solugdo
de NaOH 0,1M até que a mistura apresentasse coloracao rosa por pelo menos 30 segundos. Por

fim, para o célculo do indice de acidez, foi utilizada a seguinte equacao:

(V*M*f*282)

m

%acidez = ™

Equagdo 6 - Célculo do indice de acidez para o 6leo
Onde:

% de acidez = acidez expressa como % (g/100g) de acido oleico
V =volume, em mL, de NaOH gasto na titulagao

M = Concentragao do NaOH

f = fator de corre¢cao do NaOH

P = peso da amostra em g
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282 = Massa Molecular do acido oleico (C18:2)

4.2.7.5. Teor de umidade

O ensaio de teor de umidade foi realizado no equipamento Analisador de Umidade por
Halogénio Ohaus MB45. Foram inseridas 2 g de cada amostra a 105°C para que fossem secadas

até que sua massa estabilizasse por 1 minuto.

O calculo do teor de umidade pode ser feito utilizando a equagao 3, analogo ao célculo

do teor de umidade das argilas.

4.2.7.6. Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier

Para esse projeto, a técnica utilizada foi a ATR-FTIR sprectroscopy do equipamento
FTIR thermo Nicolet iS50, no intervalo de espectro de 400-4000 cm™ sob 120 varreduras e

resolucdo de 2cm™.
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5. Resultados e discussao

Neste item serdo apresentados os resultados dos ensaios fisico-quimicos realizados com as

amostras de argila, 6leo e biodiesel, assim como uma breve discussdo sobre cada resultado.

5.1. Caracterizac¢io das argilas
5.1.1. Massa especifica aparente (MEA)

A Tabela 7 apresenta os resultados quantitativos obtidos no ensaio de massa especifica

aparente das argilas em seu estado natural, modificadas e comercial. A Figura 19 mostra de

forma grafica esses resultados.

Tabela 7 - Resultado da Massa especifica aparente

Volume Densidade

Amostra Massa (g) (cm?®) (g/cm?)
N 9.06 10 0,91
A60 9.91 16 0,62
AT0 9,42 15 0:63
AC 10 11 091

EAN mA60 mA70 mAC

MEA (g/cm?)

=
\®]
S

0,00

Figura 19 - Resultado da massa especifica aparente para as argilas (natural, modificadas a 60°C, 70°C e
comercial)

(Autora, 2025)

Alguns valores de referéncia indicam 0,96 a 1,18 g/cm? como uma faixa tipica de MEA
para a bentonita natural (CETEM, 2023). No entanto, a amostra natural analisada neste trabalho

apresentou como resultado uma MEA de 0,91 g/cm?. Essa diferenca pode estar relacionada a
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diversos fatores, entre eles variagdes na composi¢do mineraldgica e granulometria, que podem

alterar os resultados para o mesmo tipo de argila.

As amostras de argila modificadas a 60°C e 70°C apresentaram, respectivamente, uma
reducdo na ordem de 31,87% e 30,77% em relacdo a amostra de argila natural, sendo ainda que
o aumento da temperatura ndo resultou em diferenca significativa. Isso ocorre por conta da
modificagdo acida, que reduz o tamanho dos graos e aumenta a porosidade interna, favorecendo
uma compactagao maior a argila natural. Esse fendmeno também foi observado no estudo de
Berhe (2024), que relatou a diminuicdo da densidade aparente das amostras apds a ativacao

acida, independentemente do aumento moderado da temperatura de tratamento.

Nota-se também, que a argila comercial ndo apresentou grande diferenga em relacdo a

argila natural, o que indica um tratamento mais moderado.
5.1.2. Teor de umidade

A Tabela 8 apresenta os valores quantitativos obtidos de teor de umidade para as quatro

amostras de argila estudadas e, de forma grafica, na Figura 20.

Tabela 8 - Resultados do teor de umidade das argilas natural (AN), modificadas (A60 e A70) e comercial (AC).

Amostra Massa umida (g) Massa seca (g) Teor de umidade (%) Média Desvio padrao

2,003 1,808 9,74

AN 1,998 1,799 9,96 9,56% 0,005
2,005 1,825 8,98
2,002 1,715 14,34

A60 2,002 1,749 12,64 13,39% 0,009
2,002 1,738 13,19
2,003 1,73 13,63

AT0 2,000 1,725 13,75 13,96% 0,005
1,998 1,708 14,51
2,002 1,761 12,04

AC 2,002 1,757 12,24 12,15% 0,001
2,002 1,758 12,19
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AN A60 A70 mAC
16,00

14,00 I I
12,00
10,00 I

8,00

6,00

4,00

2,00

0,00

Figura 20 - Resultado do teor de umidade das argilas natural (AN), modificadas (A60 e A70) e comercial (AC).

Teor de umidade (%)

(Autora, 2025)

Nota-se que as argilas A60, A70 e AC apresentaram um aumento de teor de umidade
quando comparadas com a argila natural. As argilas modificadas apresentaram um aumento
maior do que a comercial, na ordem de 40% e 46% e 27%, respectivamente. Isso indica que o

tratamento realizado na argila comercial foi mais moderado.

Usman et al. (2012), obteve resultados parecidos, também observando o aumento do
teor de umidade nas amostras de argilas modificadas. Isso pode ser explicado pelo aumento de
porosidade consequente do tratamento das argilas, o que implica na presenca de mais espagos

vazios e superficies internas disponiveis para a reteng¢ao de agua.

Um aumento do teor de umidade ¢ interessante para a aplicagdo estudada, uma vez que
indica que a capacidade de adsorver da argila foi aumentada. Logo, a amostra A70 apresentou

o resultado mais satisfatorio para esse ensaio.

5.1.3. Limite de Plasticidade

A Tabela 9 e a Figura 21 apresentam os resultados quantitativos para o limite de

plasticidade das argilas estudadas.

28



Tabela 9 - Resultados do limite de plasticidade, argilas natural (AN), modificadas (A60 e A70) e comercial.

Peso umido  Peso seco Limite de Plasticidade L Desvio
Amostra , . Média ~
(2) (2) (ml dgua/g argila) padrdo
1,01 1,15 0,14
1,00 1,17 0,17
AN 1,01 1,19 0,18 0,16 0,02
1,00 1,15 0,15
1,01 1,18 0,17
1,00 1,50 0,50
1,02 1,52 0,49
A60 1,00 1,57 0,57 0,51 0,04
1,01 1,51 0,50
1,00 1,48 0,48
1,01 1,53 0,51
1,00 1,52 0,52
A70 1,00 1,52 0,52 0,51 0,01
1,00 1,50 0,50
1,01 1,53 0,51
1,00 1,38 0,38
1,00 1,38 0,38
AC 1,01 1,37 0,36 0,37 0,02
1,00 1,34 0,34
1,00 1,40 0,40
AN A60 A70 mAC
@ 0,60
=
on
g 0,50 I
2 0,40
:3
Z 20,30
[oF
< 0,20
E :
=3 0,10
0,00

Figura 21 - Resultado do limite de plasticidade para as argilas

(Autora, 2025)

Os resultados do ensaio mostram que a argila natural teve o menor limite de plasticidade

em relagdo as outras argilas, apresentando valores inferiores a 50% das argilas modificadas.

Isso ocorre por conta da modificacdo, uma vez que o ataque acido destroi parcialmente as

camadas octaédricas da estrutura do argilomineral, levando a um aumento na presenca de poros

e na area superficial especifica, o que permite uma maior concentracdo de agua. Esse resultado
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¢ condizente com a literatura, uma vez que outros estudos observaram o mesmo fendmeno.
(BARBIERI, 2022; CAVALVANTT; 2023). As argilas modificadas apresentaram aumento no
limite de plasticidade na ordem de 218,75%. Ja a AC apresentou um aumento menor, de

130,6%, o que representa um tratamento menos agressivo.
5.1.4. Area Superficial Especifica (BET)

Utilizando o método BET para esta analise, foram obtidos os valores de area superficial
especifica para as argilas natural, modificadas a 60 e 70°C e comercial, que sdo apresentados

na Tabela 10. A Figura 22 mostra esses resultados de forma grafica.

Tabela 10 - Resultados do BET para as argilas analisadas

Amostra Area superficial especifica (m?/g)
AN 77
A60 125
A70 151
AC 126

A modificagdo acida da argila nas duas temperaturas resultou em um aumento
significativo da area superficial especifica, resultando em um acréscimo de 62,3% e 96,1% para
as argilas modificadas a 60°C e 70°C. Além disso, a argila comercial apresentou aumento de
63,6%, ndo muito distante da argila A60. Esse aumento indica sucesso na modificagdo, uma vez
que esta diretamente relacionado ao aumento da capacidade de adsor¢do do material

(MESSAID et al., 2025).
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Figura 22 - Resultado da area superficial especifica das argilas natural, modificadas e comercial

(Autora, 2025)
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Esta melhora na capacidade de adsorc¢ao ocorre por conta do processo de lixiviagdo das
folhas octaédricas, resultando em uma reorganizagdo estrutural que gera o aumento na area
superficial especifica, além de um aumento na porosidade do material. Esse resultado pode ser
corroborado pelas imagens obtidas no MEV, que evidenciam a estrutura porosa expandida e o

aumento das superficies internas disponiveis (COELHO, SOUZA SANTOS, 2007).
5.1.5. MEV/EDS

As imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura utilizando detector de
elétrons secunddrio das argilas natural, modificada a 60°C e 70°C, e comercial sdo mostradas

na Figura 23, com aumentos de 1000x, 10000x e 35.000x, respectivamente.

(a) Microscopia da bentonita natural com (b) Microscopia da bentonita modificada a
aumento de 1.000x 60°C com aumento de 1.000x

(c) Microscopia da bentonita modificadaa  (d) Microscopia da bentonita comercial com
70°C com aumento de 1.000x aumento de 1.000x

31



)] Micoscopia da bentonita modificada a
60°C com aumento de 10.000x

(h) Microscopia da bentonita comercial com
aumento de 10.000x

de N —_— 3y —— 4um

Labmicro-PMT

(i) Microscopia da bentonita natural com (j) Microscopia da bentonita modificada a
aumento de 35.000x 60°C com aumento de 35.000x
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4 ), T

(k) Micoscpla d bentonita modificada a (1) Microscopia da bentonita coercial com
70°C com aumento de 35.000x aumento de 35.000x

Figura 23 — Micrografias eletronicas das argilas natural, modificadas e comercial com aumentos de (a)(b)(c)
1000x, (d)(e)(f) 10000x e (g)(h)(i) 35000x.

As argilas possuem algumas estruturas caracteristicas, entre elas as lamelas e os
tactoides (empilhamento de lamelas), as quais podem ser observadas em todas as imagens
obtidas pelo MEV. No entanto, a partir do aumento 10.000x ¢ possivel ver que, em comparagao
com a argila natural, essas estruturas tém reducdo de tamanho nas argilas modificadas. Isso
ocorre devido ao ataque acido, que faz com que as particulas sofram desagregacao e reduzam
em tamanho. E possivel observar também que as estruturas estdo distribuidas de forma irregular
por toda a varredura, por conta da formagdo de aglomerados. No entanto, ndo houve alteragdes
tao significativas que pudessem representar uma destruicdo da estrutura da argila, estando em

conformidade com a literatura (BASTOS ANDRADE, 2016).

Foi ainda realizada a andlise elementar semi-quantitativa por EDS, das argilas natural,
modificadas e comercial. Os resultados sdo mostrados na Tabela 11, expressos em percential

massico de 6xidos.

Tabela 11 — Resultado da analise elementar semi-quantitativa por EDS das argilas natural, modificadas e
comercial, expressa em percentual massico de 6xidos.

Elementos em Amostra de argila
Oxidos Natural (wt%) A60 (Wt%) AT0 (Wt%) Comercial (wt%)
Si0, 61,13 60,61 62,5 56,71
ALO; 26,48 2541 25,06 17,77
FexOs 9,74 8,4 7,19 5,98
MgO 1,57 2,66 24 2,01
K-0 0,58 1,08 0,29 0,54
TiO2 0,43 1,84 1,16 0,69
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Elementos em Amostra de argila

Oxidos Natural (wt%) A60 (Wt%) A70 (Wt%) Comercial (wt%)
SO3 ND* ND* ND* 14,98
CaO 0,07 ND* ND* 1,32
Total 100 100 100 100

ND#* = nao detectado

Esses resultados mostram uma predominancia de SiO> e Al,Os, o que ja era esperado,
uma vez que estes sao 0s principais constituintes das argilas estudadas. Observou-se também
uma leve redugdo no teor de Al,O3 e FexO3, consequéncia do ataque acido que retira alguns
oxidos da estrutura da argila. Por outro lado, houve aumento na porcentagem de SiO; na argila
A70, o que indica que a ativacdo acida ndo ataca os tetraedros de silica, por sua vez muito

estaveis (POZZATTO, 2022).

E possivel observar também na argila comercial uma porcentagem expressiva de SOs3,

o que indica que essa argila foi industrialmente alterada com outros compostos.

Além disso, ndo houve uma alteracdo significativa nas porcentagens de outros
compostos na composi¢do quimica, indicando que o ataque acido ndo destruiu nenhuma
estrutura presente nas argilas modificadas. Os resultados obtidos pelo MEV/EDS se encontram

de acordo com a literatura (BASTOS ANDRADE, 2016; BERHE, 2024; CHEIRA, et al.,2019).

5.1.6. Difracgao de Raios X (DRX)

A partir da difracao de raio X, € possivel uma visualizagdo mais clara da composicao
quimica das argilas. Os difratogramas obtidos com as amostras de AN, A60, A70 e AC sdo

apresentados na Figura 24.
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Figura 24 — Curvas de raios-X das argilas natural (AN), modificadas (A60 e A70) e comercial (AC).

(Autora, 2025)

As fases relacionadas a cada pico foram obtidas a partir de diferentes trabalhos de
referéncia (ALMEIDA SILVA, 2011; CAETANO, 2015; BASTOS ANDRADE, 2016). Para as
trés amostras foram identificados os picos de montmorilonita (M), quartzo (Q) e caulinita (C).
Os picos identificados para a bentonita natural estdo na Tabela 12, assim como os valores de

intensidade e as fases identificadas.

O difratograma de raios X da bentonita natural apresenta um pico de maior intensidade
em 20 = 6,08°, correspondente a uma distancia interplanar de 14,52 A. Esse valor est4 associado
ao plano (001) da montmorilonita, o principal argilomineral presente na bentonita. O valor
encontrado estd em concordancia com os dados reportados na literatura, que indicam que a

distancia interplanar da montmorilonita calcica varia entre 14 ¢ 15 A (QIAO et al., 2020).

Tabela 12 - Identificagdo de picos para a bentonita natural.

20 (graus) Intensidade Fase identificada
6,08 7871 Montmorilonita
12,20 2975 Caulinita
19,92 3069 Montmorilonita
20,88 2607 Quartzo
26,72 2108 Quartzo
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As andlises de DRX das bentonitas tratadas com dacido revelaram a presenga de
montmorilonita (M), quartzo (Q) e caulinita (C). Os picos caracteristicos das amostras A60 e
A70, bem como a identificacdo das fases correspondentes, estdo detalhados nas Tabelas 13 e

14, respectivamente.

Tabela 13 - Identificag@o de picos para a bentonita modificada a 60°C

20 (graus) Intensidade Fase identificada
6,13 3657 Montmorilonita
12,32 1604 Caulinita
19,78 1823 Montmorilonita
20,83 1665 Quartzo
26,61 2757 Quartzo

Tabela 14 - Identificagdo de picos para a bentonita modificada a 70°C.

20 (graus) Intensidade Fase identificada
5,97 3401 Montmorilonita
12,32 1530 Caulinita
19,86 1768 Montmorilonita
20,83 1773 Quartzo
26,61 3004 Quartzo

As curvas de ambas as amostras apresentam grande semelhanca, confirmando que a
ativacdo ndo causou danos a estrutura da argila. Além disso, esses resultados corroboram as
analises realizadas por EDS, indicando uma forte evidéncia de que se trata de um argilomineral

do grupo esmectitico.

Foi possivel observar uma redugdo na intensidade do primeiro pico da montmorilonita,
além de um aumento na largura, caracteristica comum em processos de modificagdo acida. Essa
alteracdo na forma do pico esta diretamente associada a diminuigao da cristalinidade do material
apods a ativagdo, embora o pico caracteristico da fase montmorilonita ainda seja perceptivel.
Além disso, a distancia interplanar de ambas as argilas ndo apresentou grande variagao,

correspondendo a d =14,78 A para A60 e d =14,39 A para a A70. (MAGED, 2020)
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E interessante notar que realizar o ataque com acidos em concentragdes mais elevadas
pode destruir a estrutura cristalina dos argilominerais, resultando na formacdo de estruturas
amorfas. Para que a modificacdo seja eficiente ¢ necessario que haja um equilibrio no qual

ocorra um aumento da adsor¢ao, mas que ndo ocorra destruicao expressiva do material.

Para a amostra de argila comercial tem-se a identificacdio dos seguintes picos
caracteristicos apresentados na Tabela 15. Comparando os resultados com os da bentonita
natural e ativada, observa-se a presenga das mesmas fases cristalinas, mas por outro lado,
observa-se o principal pico relacionado a montmorilonita muito bem definido, diferente das
argilas modificadas neste trabalho. Isso indica uma alta conservagdo da cristalinidade da argila
comercial apds o ataque 4cido, o que indica um tratamento mais moderado. Sua distincia

interplanar foi identificada no 20 = 5,77, obtendo um valor de d = 15,31A.

Tabela 15 - Identificag@o de picos para a bentonita comercial.

20 (graus) Intensidade Fase identificada
5,77 18136 Montmorilonita
12,35 2359 Caulinita
19,79 3076 Montmorilonita
20,29 2220 Quartzo
26,60 2023 Quartzo
5.1.7. FTIR

Os resultados do FTIR ajudaram a corroborar com as observagdes feitas no DRX. A

Figura 25 contém as curvas obtidas para as amostras AN, A60, A70 e AC.
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Figura 25 - Resultados do FTIR das argilas natural (AN), modificadas (A60 e A70) e comercial (AC).

(Autora, 2025)

E possivel observar que, assim como no DRX, ndo houve grande alteragdo nas curvas
das trés amostras, o que indica que ndo houve danos significativos a estrutura cristalina da

argila. Logo, a modificacdo por quimica verde obteve sucesso.

Conforme Farmer e Palmieri (1975), as vibragdes caracteristicas dos argilominerais sdo
classificadas em vibragdes de estiramento e vibragdes angulares, relacionadas aos grupos 6xido
de silicio e hidroxila. As vibragdes de estiramento do grupo O-H, tipicas de esmectitas com alto
teor de aluminio, ocorrem na faixa de 3400-3750 cm™, enquanto as vibracdes de estiramento
do grupo Si-O aparecem entre 700-1200 cm™'. Ja as vibragdes angulares do grupo O-H estao
localizadas entre 600-950 cm™, e as vibragdes angulares do grupo Si-O, caracteristicas de
argilas montmoriloniticas, situam-se na faixa de 150-600 cm™. Além disso, as vibragdes
associadas a ligacdo Al-O podem ser observadas por volta de 630 cm™, enquanto faixas entre
800-920 cm ™ estdo relacionadas as liga¢des octaédricas. Na faixa de 785-909 cm™, encontram-
se bandas caracteristicas das camadas octaédricas de aluminossilicatos, e os picos entre 539-

679 cm™ podem ser atribuidos as ligacdes Al-O (DJOWE et al., 2015).
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5.2. Caracterizac¢ao do dleo
5.2.1. Aspecto e odor

Como evidenciado na Figura 26, amostra de OPC purificada com a argila A70
apresentou coloracao levemente mais clara, o que indica que a purificagao foi melhor com essa
argila. No entanto, todas as amostras de argila foram capazes de clarificar significativamente o

OPC. Além disso, todas as amostras purificadas apresentaram melhora significativa no odor.

Figura 26 - OPC antes (a) e ap6s (b) o processo de purificag@o utilizando argilas modificadas (A60 e A70)

(Autora, 2025)

5.2.2. Massa especifica aparente

A Tabela 16 e a Figura 27 apresentam os resultados quantitativos para o ensaio de MEA

dos 6leos purificados e do OPC.

Tabela 16 -Resultado da Massa especifica aparente para os 6leos

Amostra Massa (g) Volume (ml) Densidade (g/ml)
OPC 9,52 10 0,952
AN-7024 9,11 10 0,911
AN-7048 9,14 10 0,914
AN-9024 9,25 10 0,925
AN-9048 9,26 10 0,926
A60-7024 9,19 10 0,919
A60-7048 9,24 10 0,924
A60-9024 9,22 10 0,922
A60-9048 9,28 10 0,928
A70-7024 9,07 10 0,907
A70-7048 9,09 10 0,909
A70-9024 9,19 10 0,919
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Amostra Massa (g) Volume (ml) Densidade (g/ml)
AT70-9048 9,19 10 0,919
AC-7024 9,09 10 0,909
AC-7048 9,10 10 0,910
AC-9024 9,11 10 0,911
AC-9048 9,14 10 0,914

EAN A60 =A70 mAC mOPC

70°C, 24H 70°C, 48H 90°C, 24H 90°C, 48H OPC (geral)

B e
9 o

o
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Massa especifica aparente (g/ml)
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Figura 27 - Resultado da MEA do OPC antes a ap6s purificagdo
(Autora, 2025)

Segundo a Portarian® 795/1993 do Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento,
o 6leo de soja refinado deve apresentar densidade relativa entre 0,914 e 0,922 a 25 °C. Apesar
de algumas amostras apresentarem valores absolutos inferiores a norma, quando considerado o
desvio padrio, todas apresentam resultado dentro do esperado, com excecdo do OPC, que

apresentou densidade significativamente elevada em relagao ao padrao.

Foi possivel observar uma reducao da MEA de todas as amostras purificadas em relagao
ao OPC. A amostra que apresentou maior reducao de densidade foi a A70-7024, indicando que

foi a que retirou maior quantidade de impurezas do 6leo.
5.2.3. Tempo de escoamento médio

A Tabela 17 e a Figura 28 apresentam os resultados quantitativos do tempo de

escoamento médio dos 6leos purificados e do OPC.
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Tabela 17 - Resultado do tempo de escoamento para os 6leos

Amostra Tempo Médio (s) Tempo de .escoamento Desvio Padrao
relativo (s)

OPC 20,15 4,05 0,060
AN-7024 12,32 2,48 0,080
AN-7048 12,89 2,59 0,066
AN-9024 12,35 2,49 0,075
AN-9048 12,40 2,50 0,068
A60-7024 12,16 2,45 0,100
A60-7048 12,96 2,61 0,060
A60-9024 12,92 2,60 0,076
A60-9048 13,45 2,91 0,090
A70-7024 11,81 2,38 0,132
A70-7048 12,00 2,42 0,074
A70-9024 12,46 2,51 0,053
AT70-9048 13,33 2,88 0,070
AC-7024 12,14 2,44 0,066
AC-7048 12,37 2,49 0,045
AC-9024 11,32 2,28 0,053
AC-9048 12,51 2,52 0,078
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Figura 28 - Resultado do tempo de escoamento para os 6leos

(Autora, 2025)
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O OPC sofre diversos processos de degradagdo térmica durante a fritura, especialmente
oxidacdo, hidrdlise e polimerizacdo dos acidos graxos. A presenga de agua dos alimentos
intensifica a hidrolise dos triglicerideos, aumentando o teor de AGL e favorecendo reagdes
secundarias que deixam o 6leo progressivamente mais espesso. Além disso, impurezas e

compostos insoluveis contribuem para o aumento da viscosidade do 6leo (TSAI et al., 2023).

Todas as amostras apresentaram redugdo significativa do tempo de escoamento médio
em relagao ao OPC. Essa redugdo ocorre devido a remocgao, pela argila, de impurezas que se
acumulam durante a fritura e ocasionam o espessamento do 6leo. Resultados semelhantes foram
observados em outros trabalhos, nos quais purificagdo com bentonita, argilas descorantes e
outros tipos de argilas reduziram a viscosidade de 6leos usados em até 40 - 50%, corroborando

o resultado encontrado nesse trabalho (HASSANIEN, 2019; OGBU, et al., 2023).

5.2.4. UV-Vis

A andlise espectrofotométrica UV-Vis mostrou que o OPC apresentou transmitancia
significativamente mais baixa em toda a faixa do espectro visivel, evidenciando a alta
concentracdo de compostos indesejados que contribuem para a coloragdao escura e opaca do
6leo. Esse padrdo estd de acordo com a literatura, como relatado em estudos de avaliagdo de
argilas para clarificacdo de Oleos vegetais, nos quais os autores apontam que a baixa
transmitancia esta diretamente associada a qualidade reduzida e alto grau de degradagdo do 6leo

(RIBEIRO et al., 2020).
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Figura 29 - Resultado do UV-vis para as amostras de 6leo

(Autora, 2025)

Foi possivel observar na que, com a purificagcdo, houve uma melhora expressiva na

transmitancia de todos os 0leos purificados, especialmente na regido de 400 a 500 nm, regiao

dos pigmentos que dao cor ao 6leo. Essa elevacdo na transmitancia indica remogao eficiente

das impurezas do OPC. A amostra que apresentou maior transmitancia foi a amostra A70-7024,

o que representa maior eficiéncia na retirada dos compostos carotenoides e da clorofila. Este

mesmo resultado foi observado em trabalhos recentes que associam a acdo adsorvente das

argilas a eliminagdo de pigmentos e produtos de oxidagao, tornando o 6leo mais claro. Orlando

et al. (2019) e Luz et al. (2015) observaram que processos de ativacao das argilas aumentam

esse efeito, melhorando a clarificagdo conforme observado nos espectros UV-Vis, com

deslocamento das curvas para valores mais altos.

43



5.2.5. Indice de acidez

A Tabela 18 e a Figura 30 apresentam os resultados referentes ao ensaio de indice de

acidez dos 6leos.

Tabela 18 - Resultado do indice de acidez para os 6leos

Amostra Massa (g) Vol NaOH (ml) Acidez (%AGL)
OPC 1,02 0,9 2,5
AN-7024 1,02 0,3 0,8
AN-7048 1,02 0,2 0,6
AN-9024 1,02 0,2 0,6
AN-9048 1,00 0,3 0,8
A60-7024 1,04 0,4 1,1
A60-7048 1,03 0,6 1,6
A60-9024 1,03 0,5 1,4
A60-9048 1,01 0,6 1,7
A70-7024 1,03 0,4 1,1
A70-7048 1,02 0,5 1,4
A70-9024 1,04 0,5 1,4
A70-9048 1,01 0,6 1,7
AC-7024 1,00 0,2 0,6
AC-7048 1,02 0,3 0,8
AC-9024 1,04 0,3 0,8
AC-9048 1,03 0,3 0,8

AN mA60 mA70 mAC mOPC
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Figura 30 - Resultado do indice de acidez dos 6leos
(Autora, 2025)
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O OPC apresentou indice de acidez de 2,5%AGL, o que ja era esperado de 6leos
degradados pelo processo de fritura repetido, onde a hidrdlise dos triacilglicerois em presenca

de umidade e calor libera 4cidos graxos livres.

A purificacdo reduziu eficientemente a acidez do 6leo em todas as condigdes testadas, o
que mostra que estes materiais adsorvem nao apenas pigmentos, mas também compostos acidos

presentes no oleo degradado.

No entanto, as argilas que sofreram modificagdo acida (A60 e A70) apresentaram
indices de acidez mais elevados em comparacdo com as argilas natural e comercial, com
aumento progressivo em condi¢des mais agressivas (90°C, 48h). Este comportamento ocorre
justamente por conta da ativacdo acida, que aumenta a acidez da superficie das argilas.
Temperaturas e tempo maiores potencializam os efeitos, gerando mais acidos graxos livres. As
condi¢des menos agressivas (70°C, 24 h) resultaram nos menores valores de acidez para argilas
ativadas, confirmando que redugdo de temperatura ¢ tempo minimiza reacdes secundarias

indesejadas. (ARAUJO, 2014; IFA et al., 2021).

Para producao de biodiesel, a literatura recomenda que o indice de acidez ndo ultrapasse
o valor de 0,5%. Logo, se faz necessario o uso de uma porcentagem suficientemente alta de
catalisador durante a reacao de transesterificacdo, a fim de neutralizar a acidez do 6leo (Vieira

et al., 2018).

O 6leo escolhido para a produgao de biodiesel foi 0 A70-7024, em virtude dos resultados
gerais das caracterizacdes dos Oleos, nas quais apresentou melhor desempenho. A literatura
recomenda que, para 6leos com indice de acidez até 1%, seja utilizado uma proporcao de 1%
de catalisador em relag@o a massa de 6leo. A amostra escolhida apresentou indice de acidez de
1,1%, o que € acima do recomendado, no entanto escolheu-se utilizar 1% de NaOH, pelo valor

estar bem proximo do recomendado pela literatura (ENCINAR, 2002).
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5.2.6. FTIR

A Figura 31 mostra os resultados do FTIR das amostras de dleo.
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Figura 31 - Resultado do FTIR do OPC e OPC purificado
(Autora, 2025)

Os espectros de FTIR obtidos do OPC e do OPC purificado com as diferentes argilas
apresentaram bandas caracteristicas de Oleos vegetais, evidenciando a presenca de grupos
funcionais tipicos de triacilglicerdis. As principais bandas observadas em todas as amostras
foram em aproximadamente 3000 cm™, 2920 e 2850 cm™, 1745 cm™, 1160 cm™ e 720 cm ™.
Os resultados estdo de acordo com a literatura e as bandas foram descritas usando alguns

trabalhos sobre o tema (LUZ, 2015; OLIVEIRA BRITO, 2011; KERRAS, et al., 2023).

A banda apresentada em 3000 cm™ ¢ atribuida ao estiramento C-H de ligagdes duplas
cis (=C-H) de acidos graxos insaturados, estd presente em todos os espectros. Durante processos
de oxidacao intensos, essa banda tende a diminuir devido a quebra de ligagdes duplas, porém,

nos espectros apresentados, ndo houve reducao significativa dessa banda entre as amostras,
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sugerindo que a purificagdo ndo promoveu oxidagdo adicional. A regido proxima a essa banda
também ¢ atribuida aos estiramentos assimétrico e simétrico das ligagdes C-H de grupos
metileno (CH2) e metila (CHs) presentes nas cadeias alifaticas dos acidos graxos. A manutencao
dessas bandas com intensidades semelhantes em todas as condigdes de tratamento sugere que

as cadeias carbonicas dos acidos graxos permaneceram intactas ap6s a purificagdo (LUZ, 2015).

A banda em 1745 cm™ ¢ uma das bandas mais importantes desse espectro, uma vez que
¢ caracteristica do grupo carbonila (C=0) dos ésteres presentes nos triacilglicerdis que
compdem os Oleos vegetais. A presenga dessa banda em todas as amostras confirma que a
estrutura basica dos triacilglicerois foi preservada durante o processo de purificagdo com argila,
indicando que ndo houve hidrdlise extensiva ou degradacdo térmica significativa dos ésteres

(KERRAS, et al., 2023; LUZ, 2015).

Por fim, as bandas em 1300 cm™ e 700 cm™ correspondem, respectivamente, ao
estiramento da ligacdo C-O de ésteres e a deformacdo angular fora do plano de grupos CH2 em
cadeias longas. A presenca consistente dessas bandas em todas as amostras reforga a
estabilidade estrutural dos 6leos apds purificacio (OLIVEIRA BRITO, 2011; KERRAS, et al.,
2023).

Nao foram observadas diferencas significativas entre os espectros das diferentes
condi¢des de temperatura e tempo, nem entre os tipos de argila, indicando que as modificacdes
promovidas pelo tratamento com argila ocorrem principalmente na remoc¢ao de compostos
minoritarios (pigmentos, compostos polares, etc.) sem alterar a estrutura molecular principal do
oleo. Esse resultado estd em concordancia com estudos anteriores que demonstram que argilas
atuam primariamente como adsorventes de contaminantes e pigmentos, preservando a matriz

do oleo.
5.3. Caracterizac¢ao do biodiesel
5.3.1. MEA

A Tabela 19 apresenta os resultados de massa especifica aparente das amostras de
biodiesel comercial (B100) e purificados via imida (BU), e via seca (drywash) com as argilas
natural (BN), modificadas A60 (B60) e A70 (B70) e comercial (BC). Esses resultados sdao

apresentados de forma grafica na Figura 32.

Tabela 19 - Resultado da MEA das amostras de biodiesel comercial (B100) e purificados via imida (BU), e via
seca (drywash) com as argilas natural (BN), modificadas A60 (B60) e A70 (B70) e comercial (BC)
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Amostra Massa (g) Volume (ml) Densidade (g/ml)
B100 4,3 5 0,86
BU 4,43 5 0,89
BN 4,35 5 0,87
B60 4,34 5 0,87
B70 4,39 5 0,88
BC 4,37 5 0,87

EB10OO mBU mBN mB60 mB70 mBC

Figura 32 - Resultado da MEA das amostras de biodiesel comercial (B100) e purificados via umida (BU), e via
seca (drywash) com as argilas natural (BN), modificadas A60 (B60) e A70 (B70) e comercial (BC)

(Autora, 2025)
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Segundo a Resolugao ANP n°® 920/2023, que estabelece as especificacdes do biodiesel,
a massa especifica aparente deve estar entre 0,85 e 0,9 g/cm?®. Essa faixa é necessaria para
garantir compatibilidade com os sistemas de inje¢do dos motores, boa pulveriza¢do, combustao
eficiente e evitar problemas de desempenho e formacao de residuos (SILVA; PEREIRA, 2018;
GONCALVES et al., 2019).

Todas as amostras apresentaram resultados dentro das especificacdes, demonstrando

que o processo de transesterificagdo e lavagem teve sucesso.
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5.3.2. Tempo de escoamento médio

A Tabela 20 e a Figura 33 apresentam os resultados do ensaio de tempo de escoamento

dos biodieselis.

Tabela 20 - Resultado do tempo de escoamento das amostras de biodiesel comercial (B100) e purificados via
umida (BU), e via seca (drywash) com as argilas natural (BN), modificadas A60 (B60) ¢ A70 (B70) e comercial

(BO)
Amostra Tempo médio (s) Tempo relativo (s) Desvio padrao (g/ml)
B100 4,61 1,71 0,085
BU 4,83 1,79 0,060
BN 4,12 1,53 0,053
B60 422 1,56 0,065
B70 4,10 1,52 0,050
BC 4,04 1,49 0,060

EB100O mBU EBN =B60 =B70 mBC

IIII II

Figura 33 - Resultado do tempo de escoamento das amostras de biodiesel comercial (B100) e purificados via
umida (BU), e via seca (drywash) com as argilas natural (BN), modificadas A60 (B60) e A70 (B70) e comercial
(BC)

(Autora, 2025)
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A Resolugao ANP n° 920/2023 define que os biodieseis devem apresentar viscosidade
cinematica a 40°C entre 3,0 e 5,0 mm?/s. Para esse estudo, ndo foi possivel estimar a viscosidade
propriamente dita, logo, foi escolhido estimar o tempo de escoamento relativo do biodiesel em

relagdo com o tempo de escoamento da agua.
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Todas as amostras de drywash apresentaram valores parecidos para o tempo de
escoamento, mostrando que o tratamento com diferentes argilas ndo degradou o biodiesel, ja a
lavagem com agua apresentou valor um pouco superior as outras. Além disso, foi possivel
observar que houve uma reducao significativa de todas as amostras em relacao ao OPC e aos
6leos purificados, garantindo que a transesterificagdo foi um sucesso. Rinaldi et al. (2007) e
Santos e Pinto (2009) realizaram o mesmo ensaio em seu estudo e obtiveram resultados
similares aos apresentados nesse trabalho, obtendo tempos relativos entre 1,2 ¢ 1,5 s para

amostras lavadas com drywash.
5.3.3. UV-Vis

As curvas obtidas no ensaio de UV-Vis das amostras de biodiesel comercial (B100) e
purificados via umida (BU), e via seca (drywash) com as argilas natural (BN), modificadas A60

(B60) e A70 (B70) e comercial (BC) sdo mostradas na Figura 34.

UV-Vis Biodiesel
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Figura 34 - Resultado do UV-Vis das amostras de biodiesel comercial (B100) e purificados via umida (BU), e via
seca (drywash) com as argilas natural (BN), modificadas A60 (B60) e A70 (B70) e comercial (BC)

(Autora, 2025)
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Os resultados do UV-Vis revelaram diferencas significativas entre o biodiesel comercial
(B100) e as amostras produzidas neste trabalho (BU, BN, B60, B70 ¢ BC). A amostra B100
apresentou transmitancia consideravelmente inferior € um perfil com picos na faixa de 400 a
700 nm, com pico intenso proximo a 670 nm, que representa a presenca de clorofila na amostra,
0 que ja era esperado pela diferenca de coloracdo entre as amostras. Esse comportamento ¢
amplamente documentado na literatura para biodiesel ndo purificado, uma vez que
componentes como acidos graxos insaturados, pigmentos residuais, glicerol e produtos de
oxidagdo absorvem fortemente na regido do visivel, reduzindo a transmitancia e resultando em

coloracdo mais escura (QUINTINO et al., 2017; ZAWADZKI et al., 2009).

Em contrapartida, as amostras produzidas nesse trabalho exibiram elevada
transmitancia, acima 95% na regido visivel, e espectros sem picos pronunciados de absorcao,
evidenciando remogao eficiente de impurezas ¢ compostos cromoforos, sendo que a amostra
lavada com argila A70 apresentou melhor resultado. A literatura confirma que o processo de
clarificagdo com argilas adsorventes resulta na limpeza do biodiesel, deixando o mais claro e

consequentemente aumentando sua transmitancia (RAMESHAIAH; 2024).
5.3.4. indice de acidez

A Tabela 21 e a Figura 35 contém os resultados do ensaio de indice de acidez para os

biodieseis.

Tabela 21 - Resultado do indice de acidez das amostras de biodiesel comercial (B100) e purificados via imida
(BU), e via seca (drywash) com as argilas natural (BN), modificadas A60 (B60) e A70 (B70) e comercial (BC)

Amostra Massa (g) Volume NaOH (s) indice de acidez (%AGL)
B100 1,01 0,1 0,28
BU 1,02 0,2 0,55
BN 1,02 0,1 0,28
B60 1,01 0,2 0,56
B70 0,99 0,2 0,57
BC 1,04 0,2 0,54
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Figura 35 - Resultado do indice de acidez das amostras de biodiesel comercial (B100) e purificados via timida
(BU), e via seca (drywash) com as argilas natural (BN), modificadas A60 (B60) e A70 (B70) e comercial (BC)
(Autora, 2025)

A ANP define que o biodiesel deve ter um valor de indice de acidez de no maximo 0,5
mg KOH/g, o que corresponde a 0,25%AGL. Todas as amostras apresentaram valores
superiores ao especificado pela norma. Outros estudos experimentais com biodieseis
produzidos em pequena escala também relataram acidez acima dos niveis comerciais devido a
maior sensibilidade a variagdes de temperatura, agitacdo e pureza dos reagentes, fatores que
podem resultar em conversdao incompleta ou formacao secundaria de AGL (ATADASHI et al.,

2011; SURIAINI et al. 2019).

A literatura destaca que a presenga de agua residual no 6leo ¢ um dos principais fatores
responsaveis pelo aumento do indice de acidez, uma vez que a presenca de umidade favorece a
hidrélise dos triglicerideos, formando AGL ao longo do aquecimento e da reacdo de
transesterificagdo (ATADASHI et al., 2011). Esse comportamento foi observado nesse trabalho,
j& que, embora o 6leo tenha passado por secagem, € possivel que parte da 4gua ndo tenha sido

completamente removida.

Além disso, ¢ importante notar que as amostras B60 e B70, lavadas com argilas ativadas
com 4cido apresentaram os maiores indices de acidez. Esse resultado pode ser explicado
justamente pela acidez residual da argila. Materiais adsorventes submetidos a ativacao acida
podem atuar como catalisadores de hidrdlise e desesterificacdo, especialmente quando ha
umidade remanescente no meio reacional. Assim, a0 mesmo tempo em que esses materiais

promovem clarificagdo do biodiesel, sua acidez elevada pode contribuir para a formagao
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adicional de acidos graxos livres, o que explica os valores superiores observados nas amostras

B60 ¢ B70. (PASCHOAL et al., 2021; SURIANI, 2019)
5.3.5. Teor de umidade

A Tabela 23 apresenta os resultados obtidos para o teor de umidade das amostras de

biodiesel antes da secagem.

Tabela 22 - Resultado do teor de umidade das amostras de biodiesel antes da secagem

Amostra  Massaumida (g)  Massaseca (s)  Teor de umidade (%)

B100 2,071 2,065 0,29%
BU 5,3811 5,311 1,31%
BN 4,1358 4,113 0,55%
B60 5,5947 5,572 0,40%
B70 5,3304 5,298 0,61%
BC 5,5464 5,510 0,66%

A ANP define que o biodiesel deve ter um teor de umidade de no méximo 200 mg/kg.
Os resultados obtidos para os biodieseis produzidos nesse trabalho indicaram valores maiores
do que a especificagdo da ANP, indicando que a secagem inicial do 6leo ndo removeu
completamente a agua residual das amostras. Segundo diversos trabalhos, até¢ pequenas
quantidades de umidade podem causar problemas como hidrélise dos ésteres, aumento do
indice de acidez, formagdo de sabdes e instabilidade durante o armazenamento, afetando

diretamente a qualidade final do biodiesel (Al et al., 2024; ATADASHI et al., 2011).

Diante disso, a fim de garantir um biodiesel de qualidade, optou-se por realizar uma
etapa adicional de secagem do biodiesel, mantendo-o aquecido a 90°C até que sua massa se
estabilizasse. A secagem foi feita apenas nas amostras produzidas no trabalho, uma vez que o
B100 ja apresentava resultado satisfatorios para a norma. Esse procedimento ¢ recomendado
em estudos que apontam que a secagem pos-reagdo reduz os efeitos da d4gua remanescente e
contribui para maior estabilidade do biodiesel. (JARIAH et al., 2021; CAVALVANTI DO
VALE, 2023)

A Figura 36 mostra o tempo de secagem de cada amostra até que sua massa se
estabilizasse. E possivel perceber que a amostra que levou mais tempo para estabilizar foi a
BU, justamente por ter sido lavada com agua e ter apresentado maior teor de umidade, a retirada
de agua residual foi mais longa. Em contrapartida, as amostras B60 ¢ B70, que tinham

apresentado valor menor de teor de umidade tiveram menor tempo de secagem.
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Figura 36 - Tempo de secagem das amostras de biodiesel comercial (B100) e purificados via imida (BU), e via
seca (drywash) com as argilas natural (BN), modificadas A60 (B60) e A70 (B70) e comercial (BC)

(Autora, 2025)

Apos a secagem, foram obtidos os seguintes resultados para o teor de umidade das

amostras de biodiesel comercial (B100) e purificados via imida (BU), e via seca (drywash)

com as argilas natural (BN), modificadas A60 (B60) e A70 (B70) e comercial (BC),

apresentados na Tabela 23.

Tabela 23 - Teor de umidade apds secagem das amostras de biodiesel comercial (B100) e purificados via timida
(BU), e via seca (drywash) com as argilas natural (BN), modificadas A60 (B60) e A70 (B70) e comercial (BC)

Amostra Massa umida (g) Massa seca (s) Teor de umidade (%)
B100 2,071 2,065 0,29%
BU 2,016 2,009 0,35%
BN 2,007 2,004 0,16%
B60 2,01 2,007 0,15%
B70 2,007 2,004 0,15%
BC 2,013 2,008 0,25%
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Figura 37 - Teor de umidade das amostras de biodiesel comercial (B100) e purificados via imida (BU), e via
seca (drywash) com as argilas natural (BN), modificadas A60 (B60) e A70 (B70) e comercial (BC)

(Autora, 2025)

Mesmo com a secagem, as amostras ainda apresentaram teor de umidade muito superior
a indicacdo da ANP. A hipotese é de que, durante o ensaio pode ter ocorrido a volatilizagdo de
outros compostos como o metanol residual, gerando diferenca nos resultados, assim como a
ideia de que deveria ter sido feita uma secagem mais prolongada e com maior temperatura do

6leo, para que a agua residual fosse retirada antes da reacdo de transesterificacao.

Como conclusao geral do ensaio, foi possivel observar que as amostras produzidas com
argila modificada apresentaram melhor resultado, tanto no tempo de secagem, quanto no teor
de umidade propriamente dito. Para proximos trabalhos, sugere-se que a secagem do dleo seja

feita com temperaturas acima de 100°C e com tempo suficiente para retirada de dgua residual.

5.3.6. FTIR

A Figura 38 mostra os resultados de absorbancia obtidos com as amostras de biodiesel
de biodiesel comercial (B100) e purificados via imida (BU), e via seca (drywash) com as argilas

natural (BN), modificadas A60 (B60) e A70 (B70) e comercial (BC).
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Figura 38 - Resultado do FTIR das amostras de biodiesel comercial (B100) e purificados via umida (BU), e via
seca (drywash) com as argilas natural (BN), modificadas A60 (B60) e A70 (B70) e comercial (BC)

(Autora, 2025)

Foi possivel comparar os resultados obtidos no FTIR com diferentes estudos
encontrados na literatura (RUSCHEL et al., 2014; PUSPITASARI et al., 2024; ROSSET et al.
2019).

Os espectros de FTIR obtidos para as amostras de biodiesel apresentam as bandas tipicas
dos ésteres metilicos, confirmando a conversdo do 6leo de soja apds a transesterificagao.
Primeiramente, observa-se a presenca do pico intenso em 1740—1750 cm™, correspondente ao
estiramento da carbonila (C=0) do éster, que € ausente no 6leo vegetal e representa a principal
evidéncia no espectro da formagao de biodiesel. As bandas em 2920-2850 cm™ sdo atribuidas
ao estiramento C—H dos grupos —CH2 e —CH3s, coincidem com os valores reportados pela
literatura e refor¢am a presenga das cadeias alquilicas dos ésteres. As regides de 1180—1200
cm ! e 1100-1150 cm™ sdo relacionadas as vibragdoes C—O—-C e CC(=0)—-O e aparecem em
todas as amostras produzidas, sendo caracteristicas de ésteres metilicos e ndo do 6leo original.
A semelhanca entre os espectros indica que o processo de purificagdo ndo alterou a estrutura

quimica dos ésteres formados.
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O B100 apresentou maior ruido e bandas secundarias mais intensas, indicando presenca
de impurezas, comportamento também relatado em estudos comparativos entre biodiesel
purificado e comercial. No geral, os espectros obtidos demonstram que todas as amostras

analisadas apresentam perfil compativel com biodiesel, conforme descrito pela literatura.

Vale destacar também a auséncia de bandas intensas na regido de 3300-3500 cm™, que
sao associadas a agua e grupos hidroxila do glicerol. Esse resultado confirma que a etapa de

secagem adicional até massa constante foi eficaz.
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6. Conclusao

Os resultados obtidos ao longo deste trabalho demonstraram que o processo de
modificagao da bentonita por ataque acido, nas temperaturas de 60 °C e principalmente 70 °C,
foi eficaz em melhorar suas propriedades adsortivas sem provocar danos significativos a
estrutura cristalina do material, conforme evidenciado pelas analises de DRX, FTIR e MEV. O
tratamento acido promoveu aumento expressivo da area superficial especifica (BET), reducao
de impurezas identificadas por EDS e um branqueamento notdvel do material, indicando

ativacao bem-sucedida.

A aplicagdo dessas argilas na purificagcdo do 6leo pods-consumo resultou em melhorias
significativas nas propriedades fisico-quimicas do 6leo, com destaque para as amostras tratadas
a 70 °C por 24 h, que apresentaram melhor desempenho em transmitancia UV-Vis, menor
acidez e menor viscosidade relativa, confirmando o potencial do material como adsorvente
eficiente. Alteragdes perceptiveis de cor e odor reforgaram a remogao eficaz de compostos de

degradagao presentes no OPC.

A etapa de produgdo do biodiesel, embora tenha apresentado rendimento reduzido
devido ao excesso de catalisador, permitiu avaliar adequadamente o processo de lavagem. As
amostras de biodiesel submetidas ao drywash com argilas modificadas exibiram desempenho
superior em comparacdo as lavadas com agua, especialmente quanto a reducdo da acidez
residual, menor tempo de escoamento e menores teores de umidade apos secagem, ainda que
continuaram acima do limite recomendado pela ANP por conta de limitagdes do processo de
secagem inicial do dleo. Os resultados de FTIR confirmam que a estrutura quimica dos ésteres

metilicos foi preservada nas amostras tratadas.

Dessa forma, conclui-se que a bentonita modificada a 70 °C apresentou o melhor
desempenho dentre todas as condigdes testadas, tanto na purificagdo do OPC quanto na lavagem
a seco do biodiesel, mostrando-se uma alternativa viavel, de baixo custo ¢ ambientalmente
sustentavel para aprimoramento das etapas de produgdao de biocombustiveis. Para trabalhos
futuros, recomenda-se o uso de condigdes de secagem mais rigorosas para o 6leo inicial e a

otimizacdo da quantidade de catalisador empregada na transesterificacao.
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