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RESUMO

SILVA, Ana Carolina da. Avaliacdo da adsor¢io de impurezas do glicerol usando
residuos de gengibre (Zingiber officinale Roscoe) como adsorvente. Dissertacao (Mestrado
em Engenharia Quimica, Tecnologia Quimica) Instituto de Tecnologia. Departamento de
Engenharia Quimica, Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2020,
126 p.

A atual preocupacdo com as mudancas climdticas e a dependéncia pelo consumo de
combustiveis fosseis tem despertado a atencdo para o desenvolvimento de energias renovaveis.
Nesse contexto, o biodiesel tem sido considerado um substituto alternativo do diesel devido as
suas vantagens ambientais, economicas e sociais. No entanto, a industria de biodiesel tem
enfrentado alguns desafios como a producdo excedente de glicerol. Como o glicerol ¢ obtido
como subproduto dos processos de transesterificacdo, ele apresenta muitas impurezas
responsaveis por sua baixa qualidade. Além disso, a producdo de glicerol esta se tornando
maior que a demanda, diminuindo ainda mais seu valor econdmico. Entre as diferentes
técnicas para a purificagdo de glicerol, a adsor¢dao tem sido apontada como uma tecnologia
apropriada devido ao baixo custo, a facilidade de operagdo e a possibilidade de reutilizagao de
biochars. Apesar de haver uma tendéncia crescente no emprego de adsorventes alternativos
nos processos de adsor¢dao, ha uma escassez de informagdes sobre o emprego dessas
biomassas na purificacdo do glicerol, o que torna interessante a avaliagdo da capacidade
adsorvente de residuos, como os de gengibre, na remog¢ao de impurezas deste subproduto.
Neste estudo, a adsor¢do foi primeiramente usada com o adsorvente tratado termicamente e,
ap6s conhecer as melhores condigdes operacionais, sua capacidade de adsorvente foi
comparada com alguns adsorventes comerciais (argila e carvao ativado comercial). O estudo
continuou com a aplicacdo do residuo de gengibre apos tratamento quimico. Com isso, 0s
estudos de adsor¢do foram realizados para avaliar o efeito do tempo de contato (0 a 10 min
para 30 mg/L e 0-150 s para 60 ¢ 90 mg/L), massa adsorvente (0, 05 g), temperatura (25, 35 ¢
45 °C) e concentragdo inicial de glicerol (30, 60 e 90 mg/L). Para obter a taxa e os dados de
equilibrio, foram realizados ensaios em batelada em um balao erlenmeyer de 125 mL com 25
mL de solucgdo de glicerina de vérias concentragdes variando de 30 a 90 mg/L, sob agitagdo de
180 rpm. O equilibrio foi alcangado rapidamente, sugerindo que a velocidade de adsor¢ao de
impurezas foi governada pela adsorcdo fisica. A modelagem cinética mostrou que o
mecanismo de adsorcdo foi descrito satisfatoriamente pelos modelos de pseudo-primeira
ordem, pseudo-segunda ordem e Elovich, indicando que as etapas controladoras do processo
sdo descritas simultaneamente por fissisor¢do e quimissor¢do. A isoterma de Freundlich
melhor ajustou os dados de equilibrio, indicando que a adsor¢do ¢ heterogénea com a
formacao de multicamadas. Os resultados do estudo termodinamico indicaram que o sistema ¢
endotérmico, ndo espontdneo e com aumento da aleatoriedade na interface
adsorvente/adsorbato. O residuo de gengibre, tratado termicamente, apresentou uma alta
capacidade adsorvente semelhante a argila e superior ao carvao ativado comercial e ao proprio
gengibre ap0s tratamento quimico.

Palavras chave: isoterma de equilibrio, cinética, biodiesel, MEV



ABSTRACT

SILVA, Ana Carolina da. Evaluation of the adsorption of glycerol impurities using ginger
(Zingiber officinale Roscoe) residues as adsorbent. Dissertation (Master in Chemical
Engineering, Chemical Technology). Technology Institute, Chemical Engineering
Department, Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2019.

The current concern about climate change and the dependence on fossil fuel has been drawing
attention for the renewable energies development. In this context, biodiesel has been
considered as an alternative substitute for diesel fuel due to its environmental, economical and
social advantages. However, biodiesel industry has been facing some challenges due to the
high volume of glycerol produced with many impurities; because of that, it has a low
economic value. Due to that, there are different techniques for glycerol purification, and the
adsorption has been pointed out as a promising and efficient technology in the removal of
color and impurities of glycerol. Another advantages are its low cost, easy operation and the
possibility to reuse the biochars. Nowadays, there is a trend to reutilize natural products as
alternative adsorbents in different adsorption processes. However, there is a lack of
information about the use of these type of biomasses, specifically in glycerol purification. So,
the motivation of this work was the evaluation of the adsorbent capacity of ginger residues in
the removal of glycerol impurities. The adsorption was initially done using the adsorbent with
thermal treatment. Using the best operational conditions, the adsorbent capacity was
compared with the residues after the chemical treatment, and with the commercial adsorbents
as clay and commercial activated carbon. The batch adsorption studies were carried out in
order to evaluate the effect of contact time (0 to 10 min for 30 mg/L and 0-150 s for 60 and 90
mg/L), adsorbent mass (0.05 g), temperature (25, 35 and 45 °C), and initial glycerol
concentration (30, 60 and 90 mg/L). In order to obtain the rate and the equilibrium data, the
experiments were conducted in a 125 mL erlenmeyer flask with 25 mL of glycerin solution of
various concentrations ranging from 30 to 90 mg/L, under agitation of 180 rpm. The
equilibrium was quickly reached suggesting that the speed of the adsorption was controlled by
physisorption. The kinetic modelling showed that the pseudo-first order, pseudo second order
and Elovich models well represented the process, indicating that the controlling steps could be
described by physisorption and chemisorption simultaneously. The Freundlich isotherm best
fitted the equilibrium data, implying that the adsorption was heterogeneous with multi-layers.
The results of the thermodynamic study indicated that the system was endothermic,
non-spontaneous, and happened with an increase in the randomness at the interface
adsorbent/adsorbate. The thermal treated ginger residues showed a great adsorbent capacity
similar to clay and superior to commercial activated carbon and ginger after chemical
treatment.

Keywords: equilibrium isotherm, kinetics, biodiesel, MEV



LISTA DE FIGURAS

Figura 1. Evolucao da produc¢ao de biodiesel (B100) no Brasil..........cccccccveeviveennieennenn. 19
Figura 2. Producdo de glicerol bruto proveniente da producdo de biodiesel entre

2009-2018. ..ottt ettt sttt et sa et sbeesbe e bt 20
Figura 3. Producao de biodiesel e glicerol a partir da transesterificacao.............ccecuenneene. 22
Figura 4. Estrutura quimica do glicerol..........cceeoviieiiiiiiiecie et 23
Figura S. Principais aplicagdes do glicerol segundo o mercado consumidor.................... 24
Figura 6. Fluxograma ilustrativo do processo de purificacdo do glicerol bruto............... 29
Figura 7. Zingiber officinale Roscoe: vista geral da planta e detalhe das flores.............. 35
Figura 8. Etapas da cinética de adSOTCa0........cccueeriiieriiiieciee ettt 43
Figura 9. [sotermas de adSOTCAO. .......cccuiiiiiieeiiieeieecee et e et e ree e saee e sreeesaneeens 48
Figura 10. Principais tipos de isotermas de fisissor¢ao gasosa de acordo com a ............ 49
Figura 11. Fluxograma representativo da metodologia experimental...........c..ccccceeeneenee. 54

Figura 12. Esquema ilustrativo do aparato experimental (1) Mesa Agitadora, Lab 1000

SK-0180-Pro; (2) banho de aquecimento com circulagdo externa, Novatecnica

NT-249; (3) espectrofotometro, Bel UV-M51 UV-VISIVEL).........cccoovvevrimrennn. 57
Figura 13. Estrutura da 3,5-diacetil-1,4-dihidroxilutidina...........c..ccccoveeiiniininninnennnn 58
Figura 14. Ilustragao experimental da reagdo de Hantzsch (a - antes da reagdo, b - apods a

LT o0 ) USSR 60
Figura 15. Demonstrag¢do experimental da constru¢do da curva de calibragao................ 61

Figura 16. Curva de calibragao relacionando o teor de glicerol em funcio da absorbancia.61
Figura 17. Influéncia da massa de adsorvente na remog¢ao de impurezas da solucao de
Fed o) (o) SRR RRRPRPRPR 66
Figura 18. Comparacdo dos percentuais de remocdo para as duas granulometrias
estudadas (@:20-80 mesh e 4:80-150 mesh) usando 0,05g de adsorvente................. 67
Figura 19. Percentual de remogao das impurezas do glicerol na concentragdao de 30 mg/L

para as diferentes temperaturas (e: 25; m: 35 ¢ ¢: 45 °C) usando 0,05g de adsorvente.

Figura 20. Percentual de remog¢ao das impurezas do glicerol nas concentragoes de........ 69
Figura 21. Efeito da concentrag¢do (30, 60 e 90 mg/L) e temperatura (e: 25; m: 35 ¢ ¢:
45 °C) na adsorg¢ao das impurezas do glicerol usando 0,05g de adsorvente.............. 72
Figura 22. Cinética de adsorc¢ao para os diferentes adsorventes (o: CAT; A: CAQ; ¢:
ATZI1A € B CAQ) ittt st 74



Figura 23. Grafico de Vant' Hoff para o estudo termodindmico...........ccccccevveveriieneennens 76

Figura 24. Ajuste dos modelos cinéticos de PFO, PSO e Elovich aos dados experimentais

na concentragao de 30 ME/L € 25 OC...oiiiiiiiiiiiiieieeee et 79
Figura 25. Ajuste dos dados experimentais a isoterma de Langmuir a 25 °C.................. 85
Figura 26. Ajustes dos dados experimentais as isoterma de Freundlich a 25 °C.............. 85

Figura 27. Micrografia do adsorvente (gengibre) in natura da granulometria de 20-80

INESHL ettt sttt 87
Figura 28. Micrografia do adsorvente calcinado...........cccveeeeiieinciiiiniiieeie e 88
Figura 29. Micrografia do adsorvente ap0s @ adSOTGA0.........ceeerevieererieeriiieeniieerree e 89

Figura 30. Micrografia do adsorvente na menor granulometria de 80-150 mesh, (a) antes
€ (D) APOS @ AASOTCAO. ... eeeuvieiiieiieeiieeieeeite ettt ettt e ebe et e et e e bt e enaeeseesnbeenseesnseenseas 89
Figura 31. Micrografia do carvao ativado quimicamente (CAQ), (a) antes e (b) apos a
adsorgao. Fonte: Autoria PrOPIia.........cccveeeiiiieciieeciie et 90
Figura 32. Micrografia do carvdo ativado comercial (CAC), (a) antes e (b) apds a
AASOTGAD....eeievieeeetieeetee ettt ettt e e et e et e e e tee e e teeeeabeeeetbeeeeaseeesseeesseeesaeeenaeeeenseeenareeennes 90
Figura 33. Micrografia da argila (a) antes e (b) apds a adSOr¢ao........cccveeeeuveeeerreerveeennne. 91
Figura 34. Difratogramas do gengibre: (a) in natura, (b) calcinado e (c¢) apds a adsor¢ao.92
Figura 35. Espectro de FTIR do gengibre in natura e apos a ativagao fisica e quimica.. 94
Figura 36. Espectro FTIR do carvao ativado quimicamente (CAQ) antes e apds a
AASOTCAOD. ..vveieeeiiiee e et e e ettt e e e ettt e e e ettt e e e eeeuateeeeeaaeeeeeeatesaeeesseeeeeataeeeeaassseaeeeansaeeeanns 95
Figura 37. Espectro FTIR da argila antes € apOs @ adSOr¢a0..........ceceveeeeeveeerieeeiiveenineeenns 96
Figura 38. Espectro FTIR do carvao ativado comercial (CAC) antes e apds adsor¢ao....96
Figura 39. Isoterma de Adsorcao/Dessor¢ao de N2 a 77 K obtida para o carvdo ativado
termMICAMENTE (CAT).cccuiiieiiieeiee ettt ettt e e tae e et e e enbeeesens 100
Figura 40. Dados experimentais e preditos pelos modelos de PFO, PSO e Elovich ..... 120
Figura 41. Dados experimentais e preditos pelos modelos de PFO, PSO e Elovich ..... 121
Figura 42. Dados experimentais e preditos pelos modelos de PFO, PSO e Elovich ..... 122



LISTA DE TABELAS

Tabela 1. Propriedades fisico-quimicas do glicerol............ccoecieriiniiiinieniiieiecieeeee, 23
Tabela 2. Especificagdes do glicerol quanto & pureza...........ccceeeveeeeveeeieeeencneeencieeeevee e 25
Tabela 3. Principais especificacdes de qualidade para cada grau de base......................... 26
Tabela 4. Diferengas entre adsor¢ao quimica € fiSiCa........ccceevieriieriieniiienieeiieiieeee e 32
Tabela 5. Resultados obtidos para a construcao da curva de calibragdo.............c.cccueenee. 60
Tabela 6. Modelos cinéticos utilizados neste trabalho..............ccccoiiiiiniiiiiii, 64
Tabela 7. Equagdes utilizadas no calculo dos parametros termodinamicos...................... 64
Tabela 8. Equacdes das isotermas utilizadas neste trabalho...........ccccoeceeveniininnenienenee. 65

Tabela 9. Percentuais de remoc¢do das impurezas da solucdo de glicerol usando o CAT
sob diferentes concentragcoes € teMPETratUras........cueeeveeerivreerveeerieeerireeesereeeseeesneens 71
Tabela 10. Percentuais de remocao apresentados pelos diferentes adsorventes................ 74
Tabela 11. Pardmetros termodindmicos para as concentracdes utilizadas com o
adsorvente CaleINAdO. ........evuiiriiiieiiiieeee e 77

Tabela 12. Parametros estimados para os modelos cinéticos para a concentragao de as

diferentes concentrag0es €M 25 “C.......oiiiiiiiiiiiiiiie et 80
Tabela 13. Constantes da isoterma de Langmuir e Freundlich...............cccoooiiiiinnnan 83
Tabela 14. Valores do parametro Ry para todas as concentragdes estudadas.................... 84

Tabela 15. Propriedades texturais dos adsorventes obtidas por analise de BET............... 98



SUMARIO

L INTRODUGAO. ... 15
2. REVISAO BIBLIOGRAFICA..........oooouieeeeeeeeeeeeeeeeeeeee s 18
2.1. O papel do biodiesel na matriz energética mundial € nacional............c.cccccvvvevveeneen. 18
2.1.2. A produgdo excedente de liCerol...........cocuiriiiiiiiiiiiiiieieeie e 20
2.1.1. Principal via de obtencao do glicerol...........ccoocveviiiiiiniiieniiniieieceeeee e, 21

2.2, 0 GIHCETOL...iieeiieeeee ettt e s e et e e et e e et e e eaa e e e baeeebeeennreeennaeeeas 22
2.2.1. Principais aplicagdes do glicerol..........oovviiiriiiiieiiiieiiieee e 24
2.2.2. Usos alternativos para 0 glicerol...........cccevciiiviiiriieiieniieiece e 26

2.3. O processo de purificacdo do glicerol bruto...........ceeeeerieeiieniiienieniieee e 27
3.3.1. Etapas do processo de purificagao do glicerol bruto............cccccveevvviencieennnnns 28

2.4, AdSOIGAO. .. e ittt et e et e e e e e e e et e e e e e et e e e e e taaeeeeaateeeeeaaraaaeeeanees 31
2.4.1. Tip0OS A€ AdSOTVENLES. ......eeiuiieniieriieeiieeieeite et eteeeeteeteesereebeesaaeebeeseaeenseesneeenne 33
2.4.2. O uso de biomassas no desenvolvimento de adsorventes............ccoceevvervenneenne. 34

2.5. Emprego da adsor¢do na purificagao do glicerol bruto - Estado da arte..................... 36
2.5.1. Conclusdes da revisao bibliografica...........cceccvveevieeeiieeeiieeciieeee e 41

3.1, EStUAO CINELICO. c..eetiiniiiiieiieie ettt sttt et 43
3.1.1. Modelo de difus@o intraparticula............ccceeveerieeiiienieiiieiecieeee e 44
3.1.2. Modelo de pseudo-primeira Ordem..........cccueeeeiieeiiieeiiieeiieeeeeeeieeeereeeeiee e 45
3.1.3. Modelo de pseudo-segunda ordem.............cccueeervieenieeeniieeiee e 45
3.1.4. Modelo de EIOVICH. ....cc.eiiiiiiiiiiieiicieetee e 45

3.2. Estudo termoOdiNAmICO. ......ovueeuiriiriieiiiieniieieee sttt sttt 46
3.3. Isotermas de adSOTCAO. .....cccuuiiieieiiiee ettt ettt e et e e e et e e e e etae e e e earaeeeeans 47
3.3.1. Isoterma de LangmuUiT.........ccccueeeiuiieeiiiieeiie ettt eee et evee e e e e 50
3.3.2. Isoterma de Freundlich..........cocoviiiiiiiiiiie e 51

4. MATERIAIS E METODOS.......cotiemriimiiineiseeiseesse st st ssessssesssssssssssssssssessssasssssens 53
L Y, B 1<) o 3 E OO OO U U UTOTR PP 53
4.2. Metodologia EXperimental...........cceeeciieeiiieeiiieeciie ettt 53
4.2.1. Preparo do adSOTVENLC. .......eeeevieeeiieeeiieecieeeetee ettt e aae e eaeeeenreeeenes 54
4.2.2. Caracterizagd0o do adSOTVENLC. .........cccuiiieiieeciie ettt e e 55

4.3. Procedimento Experimental - Ensaios de adSor¢ao.........cccceevveviienienieenieeieeieeee. 57
4.3.1. Determinag@o do teor de glicerol livre.........ccoevvveeciieeciieeiieceeee e 58

4.3.2. Efeito da granulometria..........cceccveeeriieeriie et seee e eveeeeaee e 61



4.3.3. Efeito da masSa de adSOTVEINLE. ........uueeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeaeeeeneenes 62

4.3.4. Cinética de adSOTGAOD.....ccuuvieiurieeciieeeetieeeieeeeteeeetee et eeer e e eare e e etaeeeaeeeseveeesereeas 62

4.3.5. Influéncia da concentragdo inicial e da temperatura............cccceeeveerverieenenne. 62

4.3.6. Analise da eficiéncia com outros adSOTVENtes...........ceeveerieenienieesienieeeeeee 62

4.3.7. Calculo da quantidade adsorvida e percentual de remogao...........cccveeeevveennee. 63

4.4. Modelagem Cinética dO PrOCESS0.......cceeruiieriieiiieiieeieeiieeie ettt 63

4.5. Estudo termOdiNAmICO. ......eeviriiiiieiiriienieeiesitete ettt sttt 64
4.6. Isotermas de EQUITDIIO. ......cccuiiiiiiiiiieciieeee et 64
4.7. Validacao doS MOACIOS. ........uiiiiiiiiie et et 65

5. RESULTADOS E DISCUSSOES.........eoiiiiiririneiienieseeisesiessessesseseesssssseseessessseseesencs 66
5.1. Experimentos de adSOTCA0. .......cueeruiieiieriieeiieriieeieeiee et ettt et e ere et e eaeebeesnaeeneens 66
5.1.1. Influéncia da massa de adSOTVeNte..........c.oerueeriieiiiiiiiiieie e 66

5.1.2. Influéncia da granulometria..........cceveeerieeeriieeiiee e e 67

5.1.3. Cinética de adSOTCAD. .......cccveieeiiieeeiieeeiee ettt e ettt e et e eeteeeseareesaeeesaeeesneeenns 68

5.1.4. Influéncia da concentracdo inicial e da temperatura.............cceeceeeveerieennennnenne 70

5.1.5. Anélise de eficiéncia com outros adSOTrVENTES. ......cevueerueeeriienieiiiienieeieesieeieene 73

5.1.6. Estudo termodinamiCo........c.eeuiiiiiiiiieniieiee sttt 76

5.1.7. EStUAO CINELICO. ....evieniiriiiiieieciieeitet ettt st e 79

5.1.8. Isotermas de EQUIlIDIIO........cceeiiiiiiiiiiieiieieeeeeee e 83

5.2. Caracterizacao doS adSOTVENTES. .......ccuiiieeiiiiiee et e ettt et e et e e e e e e 86
5.2.1. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV).......coocvviviiiiiiiiiieeeee e, 86

5. 2.2  DRX ettt st b et ettt 91

5230 FTIR ettt ettt ettt et sttt st 93

5.2.4. ANALISE BET ....iiiiiiiiee et 97

6. CONCLUSOES E SUGESTOES......c.ccuuiimieririieeteiesieessessesiessseessssessssssssssessssssessseens 102
7. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS.......oouriimiiiriieniseeisneessesessessesssesssessssesssesssseens 104
ANEXO I - Principais estudos sobre a purificagdo do glicerol envolvendo a adsorcdo......... 115
ANEXO II- Parametros estimados para 0s modelos CINELICOS........ccueereuveervieenciieenieeeiee e 118

ANEXO IIT - Dados experimentais e preditos pelos modelos de Pseudo Primeira Ordem,
Pseudo Segunda Ordem e Elovich aos dados experimentais...........cccccveeeveveeeeeeescneeescneeenennenn 120
ANEXO IV- Predigdes para a estimacdo dos parametros das isotermas de Langmuir e
Freundlich 123

ANEXO V- Ajustes dos dados experimentais as isotermas de Langmuir e Freundlich.......... 125



15

1. INTRODUCAO

A crescente preocupagdo com as mudangas climaticas e o esgotamento dos recursos
fosseis tem despertado um grande interesse para a diversificacao da matriz energética mundial
visando reduzir a dependéncia dos combustiveis fosseis, além da menor geracdo de impactos
ambientais.

Nesse sentido, o biodiesel surge como uma alternativa sustentavel ao consumo do
petroleo, uma vez que ¢ proveniente de matérias graxas, tanto de origem animal e vegetal.
Além da sua natureza renovavel, uma vez que diferentes matérias-primas podem ser
empregadas na sua obtencdo, o biodiesel contribui para a reducdo na geragdo dos gases do
efeito estufa e proporciona diversos beneficios sociais.

Contudo, apesar de ter sido inicialmente incentivado para a reducdo de impactos
ambientais, a produ¢do de biodiesel tem enfrentado grandes desafios em virtude da producao
excedente de glicerol. O glicerol bruto ¢ obtido como subproduto da reagdo de
transesterificagdo e, por apresentar impurezas advindas do processo, torna-se economicamente
inviavel, visto que seus principais mercados consumidores requerem um glicerol com alta
pureza.

Um fator agravante neste cenario se deve a crescente demanda pela producdo de
biodiesel resultante dos incentivos governamentais para a sua producdo. Como resultado,
tem-se ainda uma produgdo de glicerol superior a demanda do mercado, ocasionando a
geragao de milhdes de toneladas de glicerol bruto a cada ano.

Diante disso, diversas tecnologias t€ém sido desenvolvidas visando a purificacdo e
conversdao do glicerol bruto em compostos de alto valor agregado. Além de viabilizar a
producao de biodiesel, estas tecnologias promovem um destino adequado deste residuo, que
tende a tornar-se cada vez maior ao longo dos anos. No que diz respeito as tecnologias de
purificagdo, a adsor¢do destaca-se como uma técnica vantajosa devido a sua simplicidade de
instalagdo e operacdo, além do baixo custo. Esta técnica tem sido ainda relatada como
promissora e eficiente na remogao de impurezas e coloragao do glicerol bruto.

O grande diferencial desta tecnologia reside no fato de possibilitar o reaproveitamento de
materiais de baixo custo, como ¢ o caso dos residuos agroindustriais e florestais. Nesse
sentido, diversos estudos tém sido desenvolvidos fazendo-se uso de diferentes biomassas nos
processos de adsor¢do, visando principalmente a separacdo de contaminantes de efluentes
aquosos € até mesmo, em uma nova vertente, em processos de purificacdo. Além de

apresentarem uma elevada disponibilidade, uma vez que estes materiais sdo em sua maioria
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descartados inadequadamente, estes apresentam uma capacidade adsorvente comparavel ao
carvao ativado comercial, que apesar de apresentar excelentes resultados e ser amplamente
empregado, apresenta um elevado custo.

Dentre as biomassas disponiveis, hd uma problemadtica associada ao cultivo do gengibre,
uma vez que cerca de 20-30% dos rizomas inadequados a comercializacdo e exportagdo sao
descartados inadequadamente, e a geracdo de residuos provenientes das industrias
processadoras do rizoma, que visam a obtenc¢do de dleo essencial e oleoresina.

Nesse contexto, a adsor¢do torna-se uma alternativa interessante para o reaproveitamento
destes residuos que, além de apresentarem um baixo custo também recebem uma destinagao
adequada.

Diante do exposto, o presente trabalho apresenta seis capitulos. O segundo capitulo
apresenta a revisdo da literatura englobando um dos desafios enfrentados pela industria de
biodiesel que ¢ a produgdo excedente de glicerol e as principais tentativas empregadas para
agregar valor a este subproduto, dando um enfoque no emprego de um residuo agroindustrial
que no caso ¢ o gengibre, no processo de adsor¢do. Além dos aspectos tedricos e praticos, ¢
apresentado ainda um estudo de caso envolvendo os principais trabalhos desenvolvidos
visando o emprego desta técnica nos processos de purificacdo do glicerol e, por fim, hd uma
breve conclusdo sobre a revisdo. O capitulo trés apresenta a fundamentacdo teodrica dos
modelos cinéticos, termodindmicos e das isotermas de equilibrio empregados visando uma
elucidacdo dos mecanismos e da natureza do processo de adsorcao. O capitulo quatro
apresenta a metodologia e os materiais empregados na realizagdo deste trabalho e o cinco
capitulo apresenta os resultados obtidos nas modelagens e caracterizagdo do material. O

capitulo seis apresenta as conclusdes obtidas e sugestoes para trabalhos futuros.
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OBJETIVOS

Objetivo geral

v

Estudar a viabilidade técnica do emprego de residuos de gengibre (Zingiber officinale

Roscoe) na remocgao de impurezas do glicerol bruto oriundo da produgado de biodiesel.

Objetivos especificos

v

Avaliar a capacidade adsorvente do gengibre tratado termicamente no processo de
adsorcao;

Avaliar a influéncia de diferentes fatores no processo tais como temperatura,
concentragdo inicial da solug¢do e tempo de contato;

Realizar o estudo cinético, termodinamico e das isotermas de equilibrio;

Realizar um estudo comparativo do gengibre tratado termicamente frente a outros
adsorventes comerciais (carvao ativado comercial e argila clarificante Pure-Flo Supreme
B81) e, por fim, comparar sua capacidade adsorvente apds o tratamento quimico;

Realizar a caracterizagdo do adsorvente com o intuito de analisar a morfologia,
porosidade e determinar a presenca de grupos funcionais no material, antes e apds o

processo de adsorcao.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Com o intuito de promover melhor compreensio sobre o tema a ser abordado, o presente
capitulo tem como objetivo apresentar uma breve revisdo sobre um problema decorrente da
producao de biodiesel, que € a geragdo excedente de glicerol bruto no mercado, e os principais
desafios enfrentados para torna-lo atrativo e com alto valor comercial. Uma das formas de
agregar valor a este subproduto é por meio do emprego dos processos de purificacdo, dentre
os quais tem havido um grande destaque para a adsor¢do. Esta técnica, além de apresentar
inimeras vantagens, ¢ uma alternativa para o reaproveitamento de residuos de baixo custo e
grande disponibilidade. Sendo assim, ainda serdo abordados os principais aspectos tedricos e
praticos desta técnica, bem como os diferentes tipos de matérias-primas empregadas, com um
enfoque para o gengibre que foi utilizado na realizacdo deste trabalho visando a diversificagdo

de biomassas empregadas neste processo.

2.1. O papel do biodiesel na matriz energética mundial e nacional

O biodiesel ¢ um combustivel renovavel proveniente de matérias graxas, podendo ser de
origem animal ou vegetal (ANP, 2018). Além do reaproveitamento de biomassas e dos efeitos
positivos na balanga comercial, o biodiesel contribui para a redugdo na emissao de gases do
efeito estufa e na geracdo de COz, uma vez que a planta empregada como matéria-prima na
sua producado, captura o CO; gerado na queima dos combustiveis no processo de fotossintese
(LENARDAO et al., 2017). Além destas vantagens, ele é atoxico, biodegradavel e com baixas
emissoes de hidrocarbonetos, teores de enxofre e particulados (PITT et al., 2019), sendo,

portanto, considerado uma alternativa sustentavel ao consumo de petréleo (ANP, 2018).

O uso do biodiesel em substituicdo ao diesel de petréleo tem sido visto como uma
estratégia de transi¢ao na busca de novas fontes renovaveis de energia (MONTEIRO et al.,
2018). Apesar de ainda incipiente devido a baixa expressividade em rela¢do as fontes fosseis,
a insercdo das fontes renovaveis na matriz energética de alguns paises ja ¢ uma realidade.
Dentre eles, podem-se citar os Estados Unidos, Brasil, Argentina, Indonésia, China e
Tailandia (SOUZA et al., 2016). Neste contexto, diversos programas tem sido desenvolvidos
com o intuito de incentivar sua producdo e utilizagdo em todo o mundo, como ¢ o caso da
regulamentac¢ao dos percentuais obrigatorios de adi¢do do biodiesel ao diesel (SOUZA et al.,
2016).

Em decorréncia disso, nota-se uma tendéncia crescente global na producao de biodiesel

que ¢ corroborada pelos dados apresentados por Monteiro et al. (2018). Segundo ele, em 2016,
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mais de 30,8 milhdes de m* foram produzidos, um valor 7,5% superior ao ano anterior. Neste
ano, os principais produtores foram Estados Unidos (5,5 Mm?), Brasil (3,8 Mm?), Alemanha
(3,0 Mm?), Indonésia (3,0 Mm?®) e Argentina (3,0 Mm?). J4 os paises da Unido Européia foram
responsaveis pela producdo de 10,7 Mm?, correspondendo a 34,7% do total produzido neste
ano.

Para os proéximos anos, estima-se que haja um crescimento anual de 4,5%, atingindo um
total de 41 Mm? em 2022. Neste cendrio, espera-se que a Unido Europeia permanega como o
principal produtor e consumidor de biodiesel e os demais paises tais como Argentina, Estados
Unidos, Brasil, Tailandia e Indonésia continuem liderando o ranking no mercado de biodiesel
(MONTEIRO et al., 2018).

A partir do cenario mundial de producao de biodiesel, nota-se que, atualmente, o Brasil
vem mantendo uma posi¢do de destaque, sendo considerado o segundo maior produtor e
consumidor de biodiesel no ranking internacional, antecedido apenas pelos EUA e sucedido
pela Alemanha e Argentina (MME, 2019). Isso se deve, principalmente, as condi¢des

climaticas favoréveis, extensao territorial e diversidade de matérias-primas (RIAL, 2014)
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Figura 1. Evolucao da produgao de biodiesel (B100) no Brasil.
Fonte: Adaptado de ANP (2018).
De acordo com o Ministério de Minas e Energia, em marco de 2018, a producdo nacional
de biodiesel atingiu o maior valor no més de marco nos ultimos dez anos, totalizando 452
milhdes de litros. Neste mesmo més, o percentual de adicao de biodiesel ao 6leo diesel passou
a 10%, em volume, conforme regulamentado pela Lei n® 13.263/2016. Como resultado,

observou-se um aumento de 26,7% em relagdo a 2017, uma vez que foram consumidos 5,4
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bilhdes de litros de biodiesel no Brasil, conforme mostrado na Figura 1 (ANP, 2018; MME,
2018).

Como a capacidade nominal de producdo de biodiesel (B100) no pais, em 2018, era de
cerca de 8,5 milhdes de m® (23,7 mil m?/dia), correspondendo a 62,7% da capacidade total
(ANP, 2018; MME, 2018). Estes resultados comprovam que o biodiesel ja se tornou uma
realidade no pais, garantindo uma posicao de destaque do Brasil no cenario mundial. Assim,
tanto a producdo de etanol como a de biodiesel tem fortalecido a participagdo dos
biocombustiveis na matriz energética nacional e reforcam a imagem de um pais que valoriza e

incentiva a diversidade de fontes energéticas alternativas (ANP, 2018).

2.1.2. A producio excedente de glicerol

No que diz respeito a produgdo de biodiesel, nota-se que, atualmente, esta apresenta uma
grande escala e demanda em virtude dos incentivos governamentais para O seu
desenvolvimento. Tais incentivos, como ¢ o caso do aumento gradativo do percentual
obrigatorio de adicdo de biodiesel ao diesel ao longo dos anos, sdo responsaveis pelo
surgimento de um fator preocupante frente a esse crescimento acelerado: o destino do glicerol
bruto excedente (QUISPE et al., 2013; LOPES et al., 2014).

Segundo a ANP, em 2018, houve um aumento de 17,6 % em relagdo ao ano anterior,
equivalendo a 440,6 mil m* de glicerol bruto produzidos como subproduto da producao de
biodiesel (B100). Conforme mostrado na Figura 2, dentre as regides brasileiras, a maior
geracdo de glicerol bruto ocorreu na Regiao Sul (40,7% do total), seguida pelo Centro-Oeste

(39,7%), Sudeste (9%), Nordeste (7,7%) e Norte (2,9%).
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Figura 2. Producao de glicerol bruto proveniente da produgdo de biodiesel entre 2009-2018.
Fonte: Adaptado de ANP (2018).
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Embora o glicerol apresente grande aplicagdo industrial, o aumento crescente na
producdo de biodiesel ocasionou uma consideravel queda no valor econdmico deste composto.
Isso se deve ao fato da producdo excedente de glicerol ser superior a demanda dos seus
principais mercados consumidores (MENDES & SERRA, 2012; ARDI et al., 2015)

Além da redugdo em seu valor econdmico, ha também a preocupagdo com o descarte
inadequado deste residuo, uma vez que os principais mercados consumidores ndo possuem
capacidade para absorver a producdo excedente de glicerol disponivel, resultando em um
elevado nivel de poluicao (QUISPE et al., 2013; LOPES et al., 2014). De acordo Santos et al.
(2013), os dados fornecidos pela Associagao Brasileira da Induastria Quimica mostraram que a
demanda anual de glicerol para as industrias alimenticia, farmacéutica e de cosméticos foi de
35 a 40 mil toneladas. Em 2010, a producdo de glicerol foi 7 vezes superior a demanda do
mercado, atingindo uma produgdo de 240 milhdes de litros.

No Brasil, a resolugio CONAMA n° 357de 17 de marco de 2005 dispde sobre a
classificagdo dos corpos d’dgua e diretrizes ambientais para o seu enquadramento, além de
estabelecer as condigdes e padrdes de langamento de efluentes. No que diz respeito ao glicerol
bruto proveniente da producdo de biodiesel, este ndo consta na lista de substincias
regulamentadas por ainda nao ser considerado um residuo.

Apesar disso, a preocupagdo ambiental com o descarte inadequado da produgdo
excedente do glicerol j& ¢ uma realidade na Maldsia, de acordo com Ardi et al. (2015).
Conforme definido no Anexo S181 do Regulamento Ambiental na Malésia, o glicerol bruto ¢
classificado como um residuo, devendo ser armazenado em tambores ¢ descartado em aterros
(ARDI et al., 2015). Em contrapartida, o armazenamento deste residuo apresenta alto custo de
modo que o processo de purificacdo ¢ muito mais vantajoso para a geracdo de valor
econdomico (ARDI et al., 2015).

Diante do exposto, Mendes & Serra (2012) reforcam a necessidade de maior
investigagdo cientifica e tecnoldgica acerca da utilizacdo deste subproduto. Além de evitar o
seu acumulo e viabilizar a produgdo de biodiesel, este pode se tornar uma matéria-prima de
grande importancia para a industria quimica, atuando como bloco construtor para novas
moléculas ou ainda no preparo de novas commodities ¢ biopolimeros (LENARDAO et al.,

2017).

2.1.1. Principal via de obtencao do glicerol
Atualmente, a principal via de obtencdo do glicerol bruto ¢ a transesterificagdo

empregada na producao de biodiesel (DABHALI et al., 2016). A Figura 3 apresenta o processo
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esquematico de obtencdo do biodiesel por meio da rota metilica. Neste processo, 0s
triglicerideos reagem com um alcool, geralmente metanol ou etanol, na presenca de um
catalisador, formando os estéres alquilicos de 4cidos graxos e o glicerol bruto, um subproduto
que vem se destacando como um insumo quimico de grande interesse € com o diferencial de

ser proveniente de biomassa (QUISPE et al., 2013; MOTA & PINTO, 2017).
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Figura 3. Producao de biodiesel e glicerol a partir da transesterificagao.
Fonte: Adaptado de Ciriminna et al. (2014).

Do ponto de vista estequiométrico, na reacdo de transesterificagcdo, para cada tonelada de
biodiesel produzida cerca de 100 kg de glicerol bruto sdo gerados. Apesar de apresentar
inimeras aplicacdes industriais, o glicerol bruto oriundo deste processo nao ¢ viavel
economicamente, provocando efeitos adversos a economia do processo de produgdo de
biodiesel (QUISPE et al., 2013; LOPES et al., 2014).

Isto se deve, principalmente, em virtude da presenca de impurezas oriundas do processo.
Dentre elas, podem-se citar os sais advindos do catalisador, residuos de alcool (etanol ou
metanol), acidos graxos, 6leo residual, ésteres, dgua e sabdes que lhe conferem um baixo
valor comercial. O teor de impurezas neste subproduto pode atingir de cerca de 30%, uma vez
que a composicdo do glicerol bruto varia entre 40-70% de glicerol, 10% de agua, 4% de sais,
0,5% de metanol e 0,5% de acidos graxos (QUISPE et al., 2013; MOTA & PINTO, 2017).

Por este motivo, diversos processos mais complexos sdo necessarios para que essa
matéria-prima alcance a pureza desejada a uma aplicacdo industrial especifica (LOPES ef al.,
2014), os quais ainda apresentam desafios por serem demorados e dispendiosos em virtude do

elevado ponto de ebulicao e a viscosidade do glicerol (MOTA & PINTO, 2017).

2.2. O glicerol
O glicerol, também conhecido como 1,2,3-propanotriol ou trihidroxipropano, ¢ uma

substincia organica de féormula molecular CsHsOs. Do grego, o termo glykos significa doce,
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remetendo ao sabor adocicado apresentado por este composto (DABHAI et al., 2016; MOTA
& PINTO, 2017). Trata-se de um liquido viscoso a temperatura ambiente, biodegradavel,
incolor, higroscopico, atéxico e inodoro (QUISPE et al., 2013; DABHALI et al., 2016). A
presenca de trés grupos hidroxila em sua estrutura molecular, mostrada na Figura 4, ¢

responsavel pela sua natureza higroscopica e solubilidade em agua (QUISPE et al., 2013).

HD/\{/\DH

OH

Figura 4. Estrutura quimica do glicerol.
Fonte: Adaptado de Monteiro et al. (2018).

Além da agua, o glicerol ¢ completamente miscivel em muitas substancias como alcoois,
etilenoglicol, propilenoglicol, trimetilenoglicol, monometiléter e fenol. Ja para a acetona e o
etilacetato, a solubilidade ¢ de 5% e 9% em massa, respectivamente (QUISPE ef al., 2013). A
Tabela 1 apresenta as principais propriedades fisico-quimicas do glicerol, as quais sdo de

grande importancia para suas aplicagoes.

Tabela 1. Propriedades fisico-quimicas do glicerol.

Propriedades
Formula molecular CH>OH-CHOH-CH;OH
Massa molar (g/mol) 92,09
Densidade (25°C) 1,262 g/cm?
Viscosidade (20°C) 1410 mPa
Indice de Refragdo (20°C) 1,4723 min
pH (solugao) neutro
Ponto de fusao 18 °C
Ponto de ebuli¢do (101.3 KPa) 290 °C
Tensdo superficial (20°C) 63,4x10 N/m
Calor especifico (glicerol 99.94%) 2,435 /g
Calor de Evaporacao (55°C) 88,12 J/mol
Calor de Dissolucao 5,8 kJ/mol
Calor de Formacao 667,8 kJ/mol
Condutividade Térmica 0,28 w/(mK)

Fonte: Adaptado de Perry, Green e Maloney (1997).
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O termo glicerol ¢ designado ao componente puro 1,2,3-propanotriol, enquanto que o
termo glicerina refere-se aos produtos comerciais purificados com um grau de pureza superior
a 95% (QUISPE et al., 2013; PITT et al., 2019). Basicamente, a diferenga entre eles esta no
teor de glicerol e outras caracteristicas como coloragdo, odor e tracos de impurezas (QUISPE

etal., 2013).

2.2.1. Principais aplicacoes do glicerol

O glicerol apresenta uma ampla gama de aplicacdo industrial em virtude de suas
propriedades fisicas e quimicas (GHOLAMI et al., 2014). Dentre os principais setores
industriais, destacam-se as industrias farmacéuticas, de cosméticos e sabdes que juntas
representam 26% do consumo, seguida pelas industrias de fabricagdo de ésteres (11%),
alimentos (8%), resinas (6%) e tabaco (4%). O restante ¢ usado na fabricacdo de vernizes,
tintas, adesivos sintéticos, plasticos, celulose regenerada, explosivos e outros (GHOLAMI et
al.,2014; ARDI et al., 2015).

A Figura 5 mostra as principais aplicacdes do glicerol e é possivel observar que seus
principais mercados consumidores sdo as industrias farmacé€uticas, cosméticos e alimentos.
Esses setores requerem um glicerol de boa qualidade e alto grau de pureza e, de certa forma,

acabam incentivando os processos de purificagdo deste subproduto (ARDI et al., 2015).

Esteres 11%

Cosméticos, sades & Papel 1%

farmacéuticos 26%

Esteres de
poliglicerol 12%

“\ Outros 12%
]

Filmes de celulose 33

Resinas alguidicas 6%

Comidas e bebidas 8
Tabaco 4%

Figura 5. Principais aplicagdes do glicerol segundo o mercado consumidor.
Fonte: Adaptado de Ardi et al. (2015).
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Segundo Luo et al. (2016), dependendo da pureza e da aplicagdo final, o glicerol
refinado, obtido pelo processo de purificacdo, pode ser classificado em trés graus de base:
grau técnico (>96% glicerol m/m), grau USP e grau FCC. Atualmente, o glicerol disponivel
no mercado apresenta uma pureza variando entre 99,5 e 99,7% e seus padrdes de qualidade
atendem as especificagdes da United States Pharmacopeia (USP) e a Food Chemicals Codex
(FCC) (QUISPE et al., 2013). Os principais parametros usados na especificagdo da qualidade

dos diferentes tipos de glicerol sdo mostrados na Tabela 2.

Tabela 2. Especificacdes do glicerol quanto a pureza.

Grau Tipo de glicerol Preparacio e uso
Preparado pelo processo sintético e
utilizado na industria de produtos
Grau I Grau técnico (~99,5%) quimicos. Nao se aplica aos alimentos
ou formulagdo de medicamentos
Preparado a partir de fontes de gordura
animal ou 6leo vegetal e adequado para
Grau II Grau USP (~99,5%) produtos alimenticios, farmacéuticos e
cosméticos.
Preparado a partir de 6leos vegetais e
Grau III Kosher ou USP/FCC adequado para uso em alimentos e

(~99,5%) bebidas.

Fonte: Adaptado de Kenkel & Holcomb (2008).

O glicerol de grau técnico ¢ empregado na produgdo de produtos quimicos e polimeros,
ndo podendo ser usado para aplicagdes farmacéuticas e alimenticias. O glicerol de grau USP
pode ser obtido a partir de gordura animal e 6leos vegetais, mas o glicerol de grau FCC
somente pode ser derivado de dleos vegetais. O glicerol de grau USP pode ser empregado
como matéria-prima na industria de alimentos e farmacéutica, ¢ o de grau FCC apenas na
industria alimenticia (QUISPE et al., 2013; ARDI et al., 2015). Na Tabela 3 estdo
apresentados os graus de base e a utilizacdo adequada para os diferentes tipos de glicerol.

Conforme pode ser observado, para que o glicerol purificado atenda as suas principais
aplicagdes nos mais diversos setores, deve atender aos parametros de qualidade estabelecidos
pelos orgaos regulamentadores. Sendo assim, a presen¢a de impurezas no produto final tende

a apresentar teores cada vez mais baixos a medida que o grau de base torna-se mais rigoroso.
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Tabela 3. Principais especificacdes de qualidade para cada grau de base.

Glicerina de grau Glicerina refinada

Propriedades Glicerol bruto
técnico (grau USP 99,7)
Teor de glicerol 40-80% 98% Maéx. 99,7%
Cinzas 2,0% Max. N/A N/A
Teor de umidade N/A 2,0% Max. 0,3% Max.
Cloretos N/A 10 ppm Méx. 10 ppm Méx.
Cor N/A 40 Max (Pt-Co) 10 Méax (APHA)
Sulfato N/A N/A 20 ppm Max.
Metais pesados N/A 5 ppm Méx. 5 ppm Méx.
Compostos clorados N/A 30 ppm Max. 30 ppm Max.
Acidos graxos e N/A 1,0 Max 1,0 Max
ésteres
Agua 12,0% Max. 5,0% Max. 0,5% Max.
pH (10% solugdo) 4,0-9,0 4,0-9,1 NA

Fonte: Adaptado de Quispe et al. (2013).

2.2.2. Usos alternativos para o glicerol

Atualmente, a industria de biodiesel enfrenta grandes desafios em virtude da producao
excedente de glicerol. Além das metodologias de purificagdo, tem surgido um grande
interesse no desenvolvimento de processos de conversdo direta do glicerol bruto em produtos
quimicos de alto valor agregado (QUISPE et al., 2013; GHOLAMI et al., 2014).

A busca por usos alternativos para o glicerol na producao de derivados possibilita uma
maior valorizagdo deste subproduto e promove maior viabilidade econdmica da industria de
biodiesel (QUISPE et al., 2013). Os principais processos de conversdo do glicerol bruto em
seus derivados podem ser realizados por meio de vias biologicas e quimicas, podendo-se citar
a oxidagdo seletiva, hidrolise seletiva, desidratacdo catalitica, pirdlise e gaseificacgao,
transesterificagdo e esterificacdo seletiva de glicerol, eterificagdo e carboxilacdo seletiva
(LUO et al., 2016; QUISPE et al., 2013).

De acordo com Quispe et al. (2013), estes estudos visam a obtencdo de compostos
quimicos com grande valor econdmico comercial tais como butanol, 1,3-propanodiol,
2,3-butanodiol, acido citrico, lipidios, poli (hidroxialcanoatos), acroleina, monoglicerideos,

poliglicerol, bio-6leos, dentre outros. Estes compostos e polimeros possuem grande aplicagao
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na produ¢do de biocombustiveis, aditivos de combustiveis, detergentes e materiais

poliméricos.

2.3. O processo de purificaciao do glicerol bruto

O glicerol bruto obtido ao final da transesterificagdo apresenta baixa pureza devido a
presenga de inimeras substancias advindas do processo. Dentre elas, pode-se citar o excesso
de élcool (metanol ou etanol), dgua, sais organicos e inorganicos, catalisador, residuo de sabao
e glicerideos nao reagidos (QUISPE et al., 2013; DABHAI et al., 2016; HABAKI et al., 2019;
PITT et al., 2019).

A composicdo exata e, consequentemente, o grau de pureza apresentado por ele pode
variar de acordo com o método de transesterificagdo, o tipo de alcool e catalisador utilizados
no processo e das condi¢des de separagdo do biodiesel (HAJEK & SKOPAL, 2010; QUISPE
etal.,2013; PITT et al., 2019).

Além do método catalitico, outro fator que influencia o teor e o tipo de impurezas
presentes € a natureza da oleaginosa empregada no processo (LOPES et al., 2014).
Independente do uso de gordura de origem animal ou vegetal ou at¢ mesmo a mistura delas
como matéria-prima, o glicerol bruto deve ser refinado, a fim de aumentar sua pureza visando
uma aplicacdo industrial (QUISPE et al., 2013).

A presenca destas impurezas afeta diretamente a sua qualidade, fazendo com que suas
aplicagdes sejam limitadas, assim como o valor econdmico, uma vez que lhe conferem um
baixo valor comercial se comparado a glicerol purificado (LOPES et al., 2014; DABHALI et
al.,2016).

De acordo com Lopes et al. (2014), o glicerol bruto advindo da producdo de biodiesel
apresenta cerca de 30% de impurezas, o que requer o emprego de diversos processos para que
possua aplicacdo do ponto de vista industrial. Apds a purificacdo, este subproduto chega a
atingir um teor de glicerol de aproximadamente 99%, tornando-o uma matéria-prima de
grande interesse para diversos setores industriais. Em termos de valor econdmico, o custo do
glicerol bruto ¢ 0,33 US$/kg, enquanto que o valor do glicerol purificado ¢ de 0,58 US$/kg
(QUISPE et al., 2013).

Por este motivo, diversos processos sao de grande utilidade no refino e purificagdo do
glicerol bruto, visando agregar valor a este subproduto (ARDI et al., 2015; LUO et al., 2016).

A escolha da tecnologia mais adequada para a purificagdo do glicerol bruto deve levar
em consideracdo a natureza e o teor dos contaminantes, os padroes de qualidade do glicerol

refinado para uma aplicagdo especifica, bem como a viabilidade operacional das refinarias.
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Por este motivo, algumas etapas podem ser eventualmente descartadas dependendo das

caracteristicas desejadas deste subproduto (LUO et al., 2016).

3.3.1. Etapas do processo de purificacdo do glicerol bruto

Conforme apresentado por Luo et al. (2016), a purificacdo do glicerol bruto ¢ constituida
basicamente pelas seguintes etapas:

1) Neutraliza¢ao: remogao de sabdes ¢ sais;

2) Evaporacio a vacuo: remog¢ao de metanol e agua;

3) Refino: aumentar a pureza do glicerol.

Estas etapas sdo mostradas na Figura 6 e serdo descritas a seguir. A etapa inicial consiste
na neutraliza¢do que, por meio da adi¢do de um acido (H3PO4, HCI ou H2SO4), promove a
conversao dos sabdes em acidos graxos, enquanto que o catalisador basico ¢ neutralizado em
sais e agua, resultando em uma mistura trifasica.

A fase superior contendo os acidos graxos e residuos de ésteres alquilicos pode ser
removida por decantacdo. O glicerol, 4gua e 4lcool ficam contidos na fase do meio e na fase
inferior estdo presentes os sais insolaveis. Apos filtracao, pode-se remover os sais insoluveis,
separando a fase rica em glicerol que geralmente apresenta um teor variando entre 40-70%
(ARDI et al., 2015; LUO et al., 2016).

A etapa seguinte visa a remog¢ao do excesso de alcool, principalmente do metanol que ¢
considerado um dos maiores contaminantes em virtude de sua toxicidade. A remog¢ao do
alcool pode ser feita por evaporagao a vacuo ou unidade “flash” devido ao seu baixo ponto de
ebulicdo. A agua também pode ser removida nesta etapa e, ao final do processo, o teor de
glicerol pode atingir 85% (ARDI et al., 2015; LUO et al., 2016).

Por fim, sdo empregadas as técnicas de refino para que se obtenha um teor elevado de
glicerol. Atualmente, as técnicas de refino sdo: destilagdao a vacuo, troca idnica, separagao por
membrana, tratamento quimico e adsor¢ao com carvao ativado (LUO et al., 2016; SILVEIRA
et al., 2019). Contudo, cada uma delas apresenta desvantagens como ¢ o caso da destilacao
simples, pois dependendo do composto de interesse, caso este apresente uma alta capacidade
calorifica, o emprego desta técnica pode requerer um alto consumo energético para que ocorra

a sua vaporizagdo (MANOSAK et al., 2011; HUNSOM & AUTTHANIT, 2013).
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Figura 6. Fluxograma ilustrativo do processo de purificagdao do glicerol bruto.
Fonte: Adaptada de Luo et al. (2016).

A destilagdao ¢ um dos métodos mais comuns utilizados na purificagdo do glicerol bruto e
sua operagao requer um controle de pressdo, que deve ser feita sob alto vacuo (0,600 a 1,330
kPa absoluto), temperatura, que ndo deve ultrapassar 204 °C, e pH a fim de prevenir a
polimerizacao e a decomposicao do glicerol em acroleina (LOPES et al., 2014; ARDI et al.,
2015). Dentre as principais vantagens deste método, destacam-se a aplicabilidade para
operacdo continua em pequena e larga escala, baixo custo de produtos quimicos e
adaptabilidade do processo para as diferentes qualidades do glicerol. Contudo, ndo deve ser
aplicada em cargas que apresentem sensibilidade a degradacao térmica ou a polimerizacao em
temperaturas elevadas (ARDI ef al., 2015). Apesar de ser uma técnica com elevada eficiéncia
na remoc¢do de sais dissolvidos, hd uma limitacdo em relacdo a remog¢do de compostos
responsaveis por conferir cor ao glicerol podendo, portanto, atingir uma pureza variando entre
94 ¢ 97% (SILVEIRA et al., 2019).

O grande atrativo da separagdo por membranas ¢ a simplicidade de operacdo, baixo

consumo energético e custo operacional, além de ser ambientalmente favoravel uma vez que
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evita o uso de dgua na etapa de lavagem. Contudo, esta tecnologia enfrenta alguns desafios
associados a durabilidade das membranas, formagao de incrustagdes e auséncia de membranas
especificas para determinadas operagdes (ARDI et al., 2015; LUO et al., 2016). A pureza do
glicerol obtido pelo uso da separa¢do por membranas ¢ de 99% (SILVEIRA et al., 2019).

Ja o método de troca i0nica apresenta uma simplicidade nas operagdes e baixo consumo
de energia (LOPES et al., 2014; LUO et al., 2016). Em comparagdo com a destilacdo a véacuo,
a qualidade do glicerol refinado ¢ superior quando obtida pela separacdo por troca ionica, pois
ocorre a remocao dos acidos graxos, sais e ions livres (ARDI et al., 2015; LUO et al., 2016).
Sendo assim, além do baixo investimento de implementacao, hd também a obteng¢do de um
glicerol de alta qualidade com um grau de pureza de 95-99% (ARDI et al., 2015; SILVEIRA
et al., 2019). Em contrapartida, a grande desvantagem deste método baseia-se na baixa
regeneracdo dos leitos e a geracdo de um alto volume de efluentes, fazendo com que seja
vidvel apenas em pequenas refinarias (ARDI et al., 2015; LUO et al., 2016).

Os processos quimicos sdo normalmente empregados para a remog¢ao de sais dissolvidos
e apresentam baixa ou ineficiéncia na remocdo de pigmentos. Sendo assim, para que o
glicerol atinja as especificacdes regulamentadas pela USP e FCC, deve haver um tratamento
final visando a remocao destas impurezas. Além disso, a principal desvantagem desta técnica
¢ a necessidade de diversos produtos quimicos contribuindo para um aumento no custo
operacional (HUNSON & AUTTHANIT, 2013; SILVEIRA et al., 2019).

Dentre as tecnologias existentes, a adsor¢cdo tem despertado interesse por ser uma
alternativa eficiente e econdmica na remog¢ao de compostos organicos soluveis e ions de
solugdes aquosas. Dentre as suas principais vantagens, destaca-se o baixo custo devido ao
baixo gasto energético, facilidade de operacdo sob temperatura e pressdo ambiente, a
possibilidade de regeneracdo do adsorvente e disponibilidade de uma ampla variedade de
adsorventes (HUNSON & AUTTHANIT, 2013; SILVEIRA et al., 2019).

No que diz respeito a remogao de cor e impurezas, a adsor¢do com carvao ativado ¢ uma
alternativa comumente usada na purificagdo do glicerol bruto, sendo normalmente empregada
como um estagio final no processo de refino (LUO et al., 2016). Manosak et al. (2011)
afirmaram ainda que, em alguns estudos, o carvao ativado apresentou bom desempenho na
remogao de cor e eliminagdo de alguns 4cidos graxos tais como o acido laurico e miristico,
atingindo uma pureza de, aproximadamente 99,7%, apds o processo de refino.

Devido a isso, neste estudo tem-se como objetivo explorar o processo de adsorcio,

investigando o uso de outros adsorventes.
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2.4. Adsorcao

A adsor¢do ¢ um fendmeno caracterizado pela transferéncia de massa de um ou mais
constituintes de uma fase fluida (adsorbato ou adsorvato) para a superficie de uma fase solida
(adsorvente), possibilitando a separagdao dos componentes deste fluido (RUTHVEN, 1984).
Este processo ¢ resultante de interagdes entre o adsorbato e a superficie do adsorvente e,
dependendo da natureza das forcas envolvidas, pode ser classificado como adsor¢do quimica
ou fisica (NASCIMENTO et al., 2014).

Na adsor¢ao quimica, ou quimissor¢do, ocorre a transferéncia ou compartilhamento de
elétrons entre as moléculas do adsorbato e a superficie do adsorvente, resultando em uma
reacdo quimica. Além de ser uma interacdo mais forte que a fisiossor¢ao, por se tratar de uma
ligagdo quimica, a energia de ligacdo envolvida ¢ da mesma ordem de grandeza das ligagdes
quimicas de formagdo das substancias. Por este motivo, a adsor¢ao quimica é, comumente,
considerada irreversivel (YOUSSEEF et al., 2004; NASCIMENTO et al., 2014).

J4 a adsorcdo fisica ¢ caracterizada pela existéncia de interacdes relativamente fracas
entre a superficie do adsorvente e o adsorbato, similares as forgas de coesdo molecular
(NASCIMENTO et al., 2014), o que inclui tanto as forcas de van der Waals e interacdes
eletrostaticas como as ligagdes dipolo-dipolo e ligagdes dipolo induzido (YOUSSEF et al.,
2004).

Segundo Nascimento et al. (2014), apesar dos conceitos de quimissor¢do e fisissor¢ao
serem distintos, estes mecanismos nao sao completamente independentes e ndo ha uma
clareza quanto a espécie ser adsorvida quimica ou fisicamente pois, em alguns casos, ambos
os processos podem ser descritos em termos dos principios da adsor¢do fisica. Apesar disso, a
seguir serdo apresentadas as principais diferengas entre a adsorc¢ao fisica e quimica.

A adsorcao quimica apresenta uma alta especificidade e nem todas as superficies solidas
possuem sitios ativos capazes de adsorver quimicamente o adsorbato. Deve-se ressaltar que
nem todas as moléculas presentes no fluido podem ser adsorvidas quimicamente, somente
aquelas capazes de se ligar ao sitio ativo. Isso faz com que a adsor¢@o quimica seja localizada,
uma vez que sO pode ocorrer nos sitios ativos. Ja a adsor¢ao fisica ¢ inespecifica € nao
localizada (NASCIMENTO et al., 2014). Além disso, a adsor¢ao quimica ocorre com o
compartilhamento ou transferéncia de elétrons, resultando em uma ligagdo quimica entre o
adsorvente e adsorbato (NASCIMENTO et al., 2014)

Do ponto de vista termodindmico, o calor de adsor¢do envolvido na fisissor¢do estd

situado abaixo de 10 kcal/mol, ou seja, da ordem de uma condensacgao/vaporizacao. Ja na
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adsor¢do quimica, o este valor ¢ da ordem do calor de reacdo, sendo superior a 20 kcal/mol
(NASCIMENTO et al., 2014).

De acordo com Claudino (2003), a adsor¢do fisica ocorre quando as forcas
intermoleculares entre as moléculas do adsorbato e a superficie do adsorvente sobrepdem as
forcas atrativas entre as moléculas do proprio fluido. Este tipo de adsor¢ao ¢ rapido e
reversivel, decorrendo da acgdo de forgas de atragdo intermoleculares fracas entre o adsorvente
e as moléculas adsorvidas (FOUST et al., 1982). Por ndo haver formacdo ou quebra de
ligacdes, a natureza quimica do adsorvato nao ¢ alterada. Outra peculiaridade da fisissor¢ao ¢
a possibilidade de haver varias camadas de moléculas adsorvidas (GOMIDE, 1980).

As velocidades de adsor¢do ndo sdo consideradas como bons critérios para a distingao do
tipo de adsorcdo pois ¢ dependente da energia de ativacdo. Se ela for nula ou baixa a adsor¢do
quimica pode ser rapida, mas se for elevada, a velocidade de adsor¢ao pode ser baixa. No caso
da adsorc¢ao fisica, apesar de ser normalmente rapida, pode ser lenta se estiver associada com
a ocupacdo do meio poroso (NASCIMENTO et al., 2014). A Tabela 4 apresenta

resumidamente as principais caracteristicas que diferenciam a adsor¢ao quimica e fisica.

Tabela 4. Diferencas entre adsor¢cdo quimica e fisica.

Adsorcao fisica Adsorcao quimica
Tipos de forcas van der Waals Comparaveis as ligacdes
quimicas
Especificidade Nao especifica Altamente especifica
Numero de camadas Multicamadas Monocamada
Dissocia¢ao Nenhuma dissociagao das Pode envolver dissociacao
espécies adsorvidas
Calor de adsor¢ao ~ 40 a 10 kJ/mol ~ 40 a 1000 kJ/mol
Temperatura Significante somente a Possivel em uma ampla faixa
temperaturas relativamente de temperatura
baixas
Reatividade quimica Rapida, ndo ativada, Ativada, pode ser lenta e
reversivel irreversivel

Fonte: Adaptado de Ruthven (1984).

Por se tratar de um fendmeno resultante de interagdes entre o adsorbato e superficie do
adsorvente, a adsor¢do sofre influéncia tanto da natureza das moléculas presentes na fase
fluida quanto das caracteristicas do adsorvente, além das condi¢cdes operacionais
(NASCIMENTO et al., 2014).

Em relagdo as caracteristicas do adsorvente incluem-se a area superficial especifica,

tamanho de poro, densidade, grupos funcionais presentes na superficie e hidrofobicidade. Ja
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para o caso do adsorbato, podem-se citar a polaridade, o tamanho da molécula, a solubilidade
e, por fim, a acidez ou basicidade do mesmo. Entre as condigdes operacionais destacam-se a

temperatura, pH e natureza do solvente (COONEY, 1999 apud NASCIMENTO et al., 2014).

2.4.1. Tipos de adsorventes

Dentre os diversos tipos de materiais porosos empregados no processo de adsorcao,
destacam-se os aluminosilicatos cristalinos (zeolitas), silica gel, alumina ativada e o carvao
ativado (RUTHVEN, 1984), os quais serao brevemente descritos a seguir.

As zeolitas sdo aluminosilicatos cristalinos porosos cuja estrutura € composta por uma
rede tridimensional de tetraedros de SiOs4 e AlO4 ligados entre si por atomos de oxigénio
compartilhados com tamanho de poros variando entre 3 a 10 A (GEANKOPLIS, 1999).

A silica-gel € um tipo de polimero inorganico que apresenta em sua composi¢ao grupos
siloxanos (Si-O-Si) em seu interior e grupos silanois (Si-OH) distribuidos por toda sua
superficie (VASQUES, 2010). Trata-se de um produto granular, duro, com alta porosidade e
de grande aplicagdo na remoc¢do de umidade de correntes gasosas, condicionamento de ar,
purificacdao de gases, fracionamento de misturas de hidrocarbonetos, entre outras (SANTOS,
1989 apud ALVES, 2017a).

A alumina ativada ¢ proveniente da desidratagcdo térmica do hidréxido de aluminio,
resultando em um material composto de 6xido de aluminio (Al,O3) com elevada area
superficial e distribuicdo de macro e micro poros (MOHAN & PITTMAN, 2006 apud
VASQUES, 2010). Suas principais aplicagdes industriais sdo a desidratagdo de correntes
gasosas e em algumas purificagdes especificas de correntes liquidas (FERREIRA, 2009).

O carvao ativado ¢ um material carbonoso poroso que apresenta uma forma
microcristalina, ndo grafitica com uma porosidade interna comparavel a uma rede de tineis
que se bifurcam em canais menores € assim sucessivamente, podendo ser classificada em
macro, meso e microporosidade (RODRIGUES-REINOSO 1995). Como quase todos os
materiais carbondceos podem ser ativados, diversas matérias-primas podem ser utilizadas na
producao deste adsorvente como, por exemplo, cascas de coco, de arroz, de nozes, carvoes
minerais (antracita, betuminoso, linhito), madeiras, turfas, residuos de petréleo, ossos de
animais, carocos de péssego, de damasco, de améndoa, de ameixa, de azeitona e grao de café,
entre outros (CLAUDINO, 2003). Contudo, apesar de ser um dos adsorventes mais versateis e
comumente utilizados industrialmente na remocdo de espécies indesejadas de fluidos e
promovendo a purificagdao e recuperacao de seus componentes (YOUSSEF et al., 2004), seu

uso ¢ limitado devido ao seu alto custo (SINGH et al., 2018).
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Atualmente, ha uma crescente tendéncia no desenvolvimento de carvao ativado
proveniente da biomassa, tanto de residuos florestais e agroindustriais. Normalmente, o
carvao ativado pode ser obtido por meio da ativagdo quimica ou fisica (YOUSSEF et al.,
2004). Contudo, a ativacdo quimica apresenta inumeras vantagens como a baixa energia de
ativagcdo, menor tempo de processo e maior rendimento. Os principais reagentes utilizados

para este fim sdo o acido fosférico, cloreto de zinco e compostos de metais alcalinos

(YOUSSEEF et al., 2004).

2.4.2. O uso de biomassas no desenvolvimento de adsorventes

De modo geral, o emprego de adsorventes comerciais, nos processos de purificagdo em
escala industrial, apresenta uso limitado em virtude de seu alto custo, sendo de grande
interesse a busca por adsorventes alternativos para este fim. Dentre os diversos tipos de
materiais de baixo custo disponiveis para o uso, destacam-se os materiais naturais, residuos
agroindustriais e industriais (SANTOS et al., 2017; SINGH et al., 2018).

No que diz respeito aos residuos agroindustriais, estes sdo compostos por lignina e
celulose e sua estrutura e propriedades quimicas sdo atrativas para o desenvolvimento de
adsorventes. A presenca de alguns grupos funcionais como dalcool, fenol, aldeido, acido
carboxilico e cetonas fornecem potencial para a remog¢ao de certos contaminantes presentes na
agua (SINGH et al., 2018).

Além do tratamento de agua, o emprego de materiais amilaceos e celulosicos ja tem sido
relatado por diversos estudos na purificagdo do biodiesel. No trabalho de Gomes et al.
(2015a), foram utilizados diferentes materiais (amido de batata, amido de milho, amido de
arroz, amido de mandioca e celulose) para a produgdo de adsorventes. Segundo os autores,
estes materiais sdao baratos, abundantes, provenientes de fontes renovaveis, biodegradaveis,
atoxicos, biocompativeis e de grande potencial para a purificagdo do biodiesel. Estes materiais,
ao entrar em contato com agua, passam pelo processo de gelatinizagao, tornando-o um bom
adsorvente (SILVA et al., 2019). A alta afinidade dos materiais amildceos para a adsorcao de
agua estd associada a presenca das cadeias de amido com um grande nimero de grupos
funcionais OH (QUINTERO & CARDONA, 2009; MANEK et al., 2012).

Sendo assim, diante da escassez de trabalhos visando a purificacdo do glicerol bruto a
partir do uso de materiais alternativos, buscou-se avaliar o emprego do gengibre, um material
celuldsico e com elevado teor de amido e fibras, frente a esse residuo gerado pela industria de

biodiesel.
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2.4.2.1. O gengibre e sua aplicacdo em processos de adsor¢io

O gengibre, mostrado na Figura 7, ¢ uma planta herbacea perene pertencente a familia
Zingiberaceae (MONTEIRO, 1999; MESOMO et al., 2013). Apesar de origindrio da regido
da Indomalésia, foi introduzido no Brasil pelos agricultores japoneses que contribuiram para
que sua cultura se tornasse efetivamente comercial no estado do Parana, que era o maior

produtor nacional de gengibre (MAGALHAES et al., 1997).

Figura 7. Zingiber officinale Roscoe: vista geral da planta e detalhe das flores.
Fonte: Adaptado de Beal (2006).

Os rizomas apresentam alto teor de dgua (80 a 90%) e grande quantidade de amido e
fibras. Quando fresco, o gengibre contém de 40 a 60% de amido, 10% de proteinas, 10% de
gorduras, sais minerais, resinas, saponinas, além de vitaminas como tiamina, riboflavina,
niacinina, acido ascorbico, acido aspartico, acido glutamico, acido piperdlico, arginina e
asparagina (MAGALHAES et al., 1997).

Atualmente, o Espirito Santo destaca-se como o maior produtor e exportador dos
rizomas de gengibre. Grande parte do gengibre cultivado no Brasil ¢ destinada a exportacdo,
uma vez que a qualidade do gengibre brasileiro ¢ reconhecida internacionalmente
(NEGRELLE et al., 2005). Dentre os principais estados produtores destacam-se Sao Paulo,
Parana e Espirito Santo (MAGALHAES et al., 1997).

Embora o Brasil ndo esteja liderando o ranking de maior produtor mundial, existe um
problema associado ao cultivo brasileiro do gengibre, uma vez que cerca de 20-30% dos
rizomas sdao considerados inadequados a comercializagdo in natura e sdo descartados,
contribuindo para a geragao de residuos (NEGRELLE et al., 2005). Aliado a isso, hé ainda os

residuos provenientes das industrias processadoras do rizoma que visam a obten¢do de
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produtos de alto valor agregado, como ¢ o caso do 6leo essencial e oleoresina de gengibre
(MAGALHAES et al., 1997).

A capacidade adsorvente do gengibre ja foi avaliada em alguns estudos objetivando a
remog¢ao de contaminantes de efluentes aquosos, tais como metais e corantes (AHMAD &
KUMAR, 2010; KUMAR & AHMAD, 2011; SHOOTO et al., 2019). Entretanto, uma revisao
na literatura demonstrou que esta matéria-prima ndo foi empregada nos processos de
purificagdo de glicerol, apesar de ja existirem estudos fazendo uso de diferentes biomassas
para a producdo de carvao ativado. Dentre elas, pode-se citar a casca de Pinus (SANTOS et
al., 2016b; MEDEIROS et al., 2019), a semente de Jatropha (HABAKI et al., 2019) e a casca
da semente da Moringa oleifera Lam (SANTOS et al.,2013).

Nesse contexto, como uma forma de reaproveitar os residuos de gengibre gerados por
esses setores, buscou-se, neste trabalho utiliza-los no desenvolvimento de adsorventes para,
por fim, empregéa-los em um processo de purificagdo de um subproduto da industria de
biodiesel. Além de promover uma destinagdo adequada a este residuo, pode-se fortalecer o
conceito de biorrefinaria, agregando valor a um subproduto e a um residuo sélido e

viabilizando a produgdo de biodiesel.

2.5. Emprego da adsorc¢io na purificacio do glicerol bruto - Estado da arte

Neste item serdo apresentados os principais trabalhos encontrados na literatura, entre o
ano de 2008 e 2020, envolvendo processos de adsor¢do para a purificagdo do glicerol bruto,
enfatizando os tipos de adsorventes utilizados bem como as condigdes operacionais do
processo de adsorcdo e os seus respectivos resultados.

O estudo realizado por Sena (2008) teve como objetivo avaliar o desempenho do carvao
ativado comercial e da argila esmectitica acido-ativada na purificacdo do glicerol bruto
proveniente da esterificacao do 6leo de algodao, visando a remocao dos pigmentos presentes.
Neste estudo, o pré-tratamento do glicerol bruto se deu pela dilui¢do com 4agua destilada,
acidificacdo com acido fosforico para a separagdo dos acidos graxos e neutralizacdo com
carbonato de calcio, seguida da filtragdao a vacuo. O material filtrado obtido foi empregado no
processo de purificagdo por adsor¢ao, que consistiu em manter em contato 100 g do material
filtrado diluido em diferentes concentragdes (30, 45, 60, 75, 90 e 100%) com 0,25% em massa
de carvao ativado, sob agitacao de 250 rpm e diferentes temperaturas (30, 40 e 50 °C). Apds
atingir o tempo de contato desejado, correspondente a 1 h, as amostras foram centrifugadas a
9000 rpm por 30 min. O teor de glicerol presente no material filtrado foi determinado por

cromatografia liquida e o teor de soédio presente foi determinado por fotometria. O
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pré-tratamento possibilitou a obten¢do de um filtrado com condi¢des adequadas para o
processo de purificagdo por adsor¢do. Os resultados mostraram que o carvdao ativado
apresentou uma reducao de 69,52% dos pigmentos presentes no glicerol, resultado superior ao
apresentado pela argila esmectitica 4cido-ativada (0,02%), que ndo apresentou reducdo
significativa. As condigdes experimentais para a obtenc¢dao deste resultado foram: 50 °C,
agitacdo de 250 rpm, massa de carvao de 1 g e 100 mL da amostra. O equilibrio foi atingido
em 8 min para 30 °C e em 4 min a 50 °C. As capacidades adsorventes para as temperaturas de
30, 40 ¢ 50 °C foram 49,33x10%; 52,25x10* ¢ 55,05x10™* Gadsorbato/carvio, TESPECtivamente.

Manosak et al. (2011) propuseram uma metodologia de refino do glicerol bruto,
proveniente da transesterificacdo de 6leo residual, a partir de uma sequéncia de processos
fisico-quimicos constituida por uma acidificagdo (acido fosforico, sulfirico ou acético),
extracao com solvente polar (metanol, etanol e propanol) e adsor¢do com carvao ativado, esta
ultima visando a remocgao de cor, acidos graxos (acido laurico e miristico) e outras impurezas.
No ensaio de adsor¢do, foi empregado 1 g de carvdo ativado em contato com o glicerol
refinado em diferentes propor¢des variando entre 40-200 g/L. O sistema foi mantido sob
agitacdo de 200 rpm por 3 h. A caracterizagdo do glicerol bruto foi realizada por meio da
determinagdo do teor de glicerol, teor de agua, teor de cinzas, pH e cor. Apesar do glicerol
refinado, apds a acidificacdo e a extragdo, ndo apresentar uma reducdo significativa em sua
coloracdo, o emprego do carvdo ativado promoveu uma reducdo de 99,7% de cor,
possibilitando uma elevada pureza (96,2%).

Hunsom & Autthanit (2013) avaliaram o emprego de 15 diferentes tipos de adsorventes
provenientes do lodo proveniente de uma estagdo de tratamento de agua de industria té€xtil na
obtencdo de um glicerol com pureza superior a 80%. Foram avaliados diferentes fatores no
processo tais como o tipo de agente usado na ativacdo quimica (H3PO4, KoCO3 e KOH),
temperatura de carbonizacao (500, 600, 700, 800 e 900 °C), tempo de adsorcao (60-180 min)
e agitacdo. O glicerol bruto utilizado neste estudo foi obtido de uma planta de produgdo de
biodiesel a partir da transesterificacdo metilica de 6leo residual e foi pré-tratado (acidificacao
com acido fosférico, neutralizagdo e secagem). O carvao ativado foi preparado pela pirolise
seguida da ativacdo quimica possibilitando obter 15 tipos de adsorventes por meio da
combinacao do uso de trés agentes ativadores e 5 temperaturas de carbonizacao. A purificacao
adsortiva foi conduzida a 30 °C mantendo-se em contato 1 g de carvao ativado, tanto o
comercial quanto o proveniente do logo de esgoto, com 15 mL da solu¢do do glicerol bruto
pré-tratado de aproximadamente 67 g/L.. As amostras foram mantidas sob agitacdo de 250 rpm

durante 120 min. O emprego do KOH e K,COs3 proporcionaram propriedades texturais mais
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proximas as do carvao ativado comercial. O melhor resultado foi de 93% de pureza de
glicerol, obtido com o carvao ativado impregnado com KOH e carbonizado a 800 °C.

Alves (2017a) desenvolveu uma analise técnica e termodindmica do processo de
purificacao do glicerol por meio do emprego de diferentes adsorventes (argila clarificante
Pure-Flo Supreme B81, carvdo ativado e terra diatomacea). Os experimentos de adsor¢ao
foram realizados previamente com uma solucdo sintética de glicerina P.A. e 6leo de soja e,
visando a otimizacdo do processo, foi realizada a analise da influéncia de diversas variaveis:
temperatura (298,15; 305,65 e 313,15 K), quantidade de adsorvente (1,2; 1,8 e 2,4 g) e
concentracdo de glicerol (30, 50 e 70% v/v). De acordo com a andlise estatistica, a
concentragdo de glicerol foi a varidvel mais significativa e os resultados indicaram que os
adsorventes foram eficientes na purificacdo do glicerol devido aos altos teores de glicerol
obtidos: 97,25% para terra diatomacea, 95,59% para carvao e 90,26% para argila. O tempo
necessario para o sistema alcangar o equilibrio foi inferior a 60 minutos para os trés
adsorventes. A partir da escolha da melhor condi¢do operacional, definida pelo planejamento
experimental, os adsorventes foram testados na purificagdo do glicerol bruto oriundo da
transesterificacdo de oOleo residual. Contudo, para este caso, estes ndo foram capazes de
adsorver as impurezas, apenas o glicerol, o que pode estar associado ao fato de ndo ter sido
realizado o pré-tratamento do glicerol. De acordo com o estudo termodinamico, o sistema ¢
espontaneo, exotérmico para a argila e carvao ativado e endotérmico para a terra diatomacea.

Um estudo conduzido por Anzar et al. (2018) apud Pitt ef al. (2019) comprovou que as
impurezas do glicerol bruto, obtido da producao de biodiesel a partir de 6leo de fritura usado,
foram adsorvidas pela bentonita, a qual foi ativada quimicamente com acido sulfurico. Apos
ser mantido em contato com o adsorvente a 60 °C durante 75 min, foi atingido um teor de
glicerol de 89,5%, 4,3% de agua e 3,6% de cinzas. Sendo assim, a bentonita ativada foi
eficiente na remocao das impurezas uma vez que antes do processo de adsor¢ao, os teores de
agua e cinzas foram, respectivamente, 67,7% e 16,7%.

Silveira et al. (2019) realizaram uma andlise cinética e termodinamica do processo de
purificacao do glicerol bruto pré-tratado por meio da adsor¢do com carvao ativado comercial.
O subproduto da produgao de biodiesel foi caracterizado quanto ao teor de umidade, teor de
cinzas e sabao, indice de cor e teor de acidos. Os experimentos cinéticos foram realizados
mantendo-se 30 g de glicerol, aquecido previamente a 60 °C, em contato com o adsorvente (1
e 3% m/m) sob diferentes tempos de contato (15, 30, 60, 90, 120, 150, 180, 210, 240, 270 ¢
300 s). Para o estudo termodinamico, diferentes quantidades de adsorvente foram usadas (0,25;

0,50; 1,00; 1,50 e 2,00 % m/m) sob diversas temperaturas (60, 70 e 80 °C) durante 120 min. O



39

estudo cinético comprovou que o sistema atingiu o equilibrio rapidamente, sendo necessario
30 e 50 s para 1% e 3% de adsorvente, respectivamente, evidenciando a existéncia de uma
interacdo superficial entre adsorvente e adsorbato. As capacidades de adsorcao relativas foram
de 8 € 3 g’ para 1% e 3% de adsorvente. O modelo cinético que apresentou melhor ajuste dos
dados experimentais foi de pseudo-primeira ordem e a isoterma de Langmuir foi a mais
adequada para descrever as curvas de equilibrio. O estudo termodinamico caracterizou o
processo como sendo espontaneo e exotérmico.

Pitt et al. (2019) realizaram um estudo sobre a purificagdo do glicerol residual da
producao de biodiesel proveniente da transesterificacdo do oleo de fritura usado. Para o
pré-tratamento do glicerol bruto as seguintes etapas foram realizadas: neutralizacdo com acido
fosforico, extracdo liquido-liquido baseada na reagdo de neutralizacdo entre a base
(catalisador) e a solugdo acida, seguida pela filtragdo a vacuo para a remocao de sais.
Posteriormente, foi empregada a destilagdo a vacuo a 120 °C para remocgao de agua e alcool e,
por fim, a adsorcdo foi realizada com carvao ativado em uma coluna de vidro. O glicerol foi
caracterizado quanto ao teor de glicerol (andlise espectrofotométrica e cromatografica),
densidade, absorbancia e indice de refragdo. Apos a determinagdo da perda de massa em cada
etapa do processo, verificou-se que partindo de 100 g de glicerol bruto foram obtidos 35 g de
glicerol purificado.Com base nos resultados da andlise cromatografica, observou-se que
houve um aumento do teor de glicerol de 51,88% para 78,72%. Apos a adsorcdo, o glicerol
apresentou caracteristicas semelhantes ao comercial.

A crescente tendéncia no emprego de adsorventes a partir de residuos agroindustriais e
florestais tem sido relatada por diversos estudos e, conforme mostrado anteriormente, a
maioria dos trabalhos realizados visando a purifica¢do adsortiva do glicerol bruto empregaram
adsorventes como carvao ativado comercial e argila. Diante disso, buscou-se na literatura
estudos que objetivassem avaliar o emprego de diferentes biomassas, seja sob a forma in
natura ou tratada (térmica ou quimicamente), no processo de adsor¢do de impurezas presentes
no glicerol bruto, os quais serdo apresentados a seguir.

Santos et al. (2013) realizaram um estudo comparativo da capacidade de diferentes
adsorventes (casca da semente Moringa oleifera Lam, carvao ativado e argila bentonita) na
purificacao do glicerol bruto oriundo da producdo de biodiesel de mamona. Para este estudo, a
casca da semente foi utilizada sob a forma in natura e a argila bentonita foi tratada com acido
cloridrico. O glicerol bruto foi quantificado quanto ao teor de glicerol, teor de cloreto, teor de
agua, cor, densidade relativa e pH. Posteriormente a etapa de pré-purificagdo com acido

fosforico, o glicerol foi empregado nos experimentos sendo mantido em contato com casca de
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semente da Moringa, argila bentonita e carvao ativado em diferentes concentragdes e agitacao
constante de 600 rpm. Com o intuito de avaliar a influéncia de diversos fatores no processo as
seguintes variaveis foram consideradas: temperatura (30, 60 ¢ 90 °C) e concentracdo de
adsorvente (0,5; 1,0; 1,5; 2,0 e 2,5% m/v). Os resultados mostraram que o desempenho do
carvao ativado foi superior aos demais adsorventes, o qual promoveu uma reducao de 51,02%
no teor de impurezas e alcangou um teor final de glicerol de 78,3%. Ja a remocdo de
impurezas foi de 18,35% e 12,28% e os teores de glicerol foram 63,83% e 67,85%, para argila
bentonita e casca da semente da moringa, respectivamente.

O estudo desenvolvido por Santos et al. (2016) objetivou avaliar a purificagdo do
glicerol industrial e da glicerina P.A. por meio do processo de adsor¢do com carvao ativado de
Pinus em pd. Os parametros analisados foram o teor de glicerol (método do periodato de
so0dio) e a porcentagem de remogao de cor (varredura em espectrofotdmetro). O glicerol bruto
utilizado no estudo era proveniente da transesterificacdo de 6leo de soja com sebo bovino,
numa propor¢ao molar de 70:30. Neste estudo, foi investigada a influéncia de diversos fatores
no processo tais como agitagdo (50, 100, 150, 200 e 235 rpm), tempo de contato (1, 5, 10, 20,
30, 60, 90, 120, 180, 240, 300 min), temperatura (25, 40 e 60 °C) e concentragdo de carvao (5,
10, 30, 50, 70, 100, 150 e 200 g/L). Observou-se que o tempo de equilibrio foi inversamente
proporcional ao aumento da temperatura, sendo de 90 min para 25°C, 60 min a 40°C e 30 min
a 60°C. Neste estudo, foi possivel obter um teor de glicerol de 78,9%, para o glicerol
industrial e 98%, para a PA.

O carvao ativado vegetal de Pinus também foi utilizado por Medeiros et al. (2019) na
remogao de cor do glicerol bruto proveniente da produ¢ao de biodiesel a partir de 6leo de soja
(70%) e gordura animal (30%). O glicerol foi pré-tratado a partir da acidificagdo,
neutralizacao e secagem. Nos experimentos de adsorcao a influéncia de diversos fatores foi
avaliada: velocidade de agitacao (50, 100, 150, 200 e 235 rpm), tempo de contato (1, 5, 10, 20,
30, 60, 90, 120, 180, 240 e 300 min), temperatura (25, 40 e 60°C) e concentracdo de
adsorvente (5, 10, 30, 50, 70, 100, 150 € 200 g L'"). Os ensaios de adsorg¢do foram realizados
com 1,5 e 2,5 g de carvao com 50 mL de glicerol, sendo mantidos em contato por 5 h sob
diferentes temperaturas. O glicerol bruto foi caracterizado em termos da viscosidade dinamica,
teor de glicerol, acidez, umidade, pH e remog¢do de cor. A caracterizacao do glicerol apos a
adsorc¢do indicou que ndo houve mudanca no teor de glicerol, ao contrario do percentual de
remogao de cor que atingiu 100%. Isso possibilita concluir que a adsor¢do em si ndo purificou

o glicerol, somente reduziu sua cor.
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Habaki ef al. (2019) fizeram uso da semente de Jatropha, um residuo proveniente da
produgdo de biodiesel, no preparo do carvao ativado, visando avaliar o equilibrio de adsor¢ao
do metanol e monoleina presentes no glicerol bruto. A semente foi tratada termicamente e
quimicamente com acido fosforico (H3PO4) com o intuito de investigar a influéncia de ambos
0s processos na remog¢ao de impurezas do glicerol. Embora o carvao ativado tenha sido
eficiente na remocdo das impurezas, o tratamento quimico foi menos eficaz nas modificacdes
da superficie do material. O glicerol bruto foi pré-tratado para a remog¢do de metanol e
catalisador. Os experimentos de adsor¢do foram conduzidos fazendo-se uso de 0,2 g de
adsorvente em contato com 0,02 L de solucao de glicerol pré-tratado a 30 °C durante 72 h. A
maxima quantidade saturada de metanol adsorvida foi de 0,157 kgadsorbatol/KEcarvio ativado € de
monoleina foi de 0,165 kgadsorvatol/KEcarvio ativado.

Os trabalhos apresentados anteriormente utilizaram a adsor¢do nos processos de
purificacdo do glicerol, contudo, existem ainda estudos promovendo a combinagdo desta
técnica com outras tecnologias comumente empregadas em processos de separa¢do, como ¢ o
caso do trabalho desenvolvido por Lopes ef al. (2014) que objetivaram desenvolver uma rota
de purificacao do glicerol residual, obtida no processo de transesterificagdo alcalina metilica
de oleos residuais de soja e oleos de origem animal. O glicerol residual passou por um
pré-tratamento que consistiu em lavagem com solvente, acidificagdo e neutralizagdo, seguida
pela purificagdo com carvao ativado comercial e resinas catidnicas e aniOnicas. Na etapa
referente a adsor¢do, foram utilizados 3 g de carvao ativado comercial em 50 mL de solucao
de glicerol, sendo mantidos sob agitagdo magnética por 60 min. O melhor resultado obtido
com a purificagcdo foi com um teor de glicerol de 94,19 + 1,46%, proveniente de 6leo de soja
residual.

Com o intuito de apresentar resumidamente os estudos listados neste item, a Tabela I
apresentada no ANEXO I mostra os principais parametros e condi¢des operacionais discutidas

anteriormente para a purifica¢do do glicerol pelo processo de adsor¢ao.

2.5.1. Conclusoes da revisao bibliografica

Apos uma extensa busca na literatura sobre a purificacao do glicerol bruto pelo processo
de adsor¢do, observou-se que os principais adsorventes utilizados foram o carvdo ativado
comercial e a argila. De modo geral, o carvdo ativado comercial apresentou os melhores
resultados tanto na remocao de cor quanto na remo¢ao de impurezas. Além destes adsorventes,

poucos estudos foram utilizados fazendo-se uso de biomassas para a producao de carvao
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ativado, as quais foram a semente de Jatropha, a casca da semente da Moringa oleifera Lam e
o Pinus.

Na maioria dos trabalhos foi realizada uma etapa de pré-tratamento previamente ao
processo de purificacdo. Somente Alves (2017a) realizou a adsorc¢ao direta sem esta etapa.
Apenas um estudo realizou o ensaio de adsor¢do em coluna com carvao ativado,
comprovando que esta metodologia também promove o aumento da pureza do glicerol bruto.

Dentre os trabalhos realizados visando o aumento do teor de glicerol, o menor valor
encontrado foi de 69,52% (SENA, 2008) e o maior foi de 98% (SANTOS et al., 2016b).

Além dos trabalhos realizados com o pré-tratamento do glicerol bruto seguida da
adsor¢do, existem na literatura trabalhos promovendo a combinacdo de mais de uma
tecnologia de refino mais profunda, como € o caso do emprego da adsor¢ao seguida do uso de
resinas de troca i0nica.

Portanto, esse trabalho visa ainda promover a remog¢ao de impurezas, mas utilizando os
residuos de gengibre como adsorvente, verificando a capacidade adsorvente e a influéncia de

diversos fatores no processo.
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3. ESTUDO CINETICO E TERMODINAMICO DO PROCESSO DE ADSORCAO

Para o projeto e “scale-up” do processo de adsorcdo, ¢ de extrema importancia a
realizagdo de estudos prévios que visem o conhecimento do adsorvente, assim como de
informacdes referentes a cinética, a termodinamica e as relacdes de equilibrio entre as
espécies envolvidas (MULLER et al., 2019). Diante disso, serio apresentados a seguir os
modelos cinéticos, as equagdes termodinamicas e as isotermas de adsor¢do necessarias a

avaliacdo de qualquer processo de adsorgao.

3.1. Estudo cinético

Segundo Claudino (2003), o estudo cinético descreve a velocidade com a qual as
moléculas do adsorbato sdo adsorvidas pelo adsorvente, sendo dependente das caracteristicas
fisico—quimicas do adsorbato (natureza do adsorbato, peso molecular, solubilidade, etc.), do
adsorvente (natureza, estrutura de poros) e da solugdo (pH, temperatura, concentragio).

A determinagdo da taxa de remog¢do do adsorbato leva em consideracao a transferéncia
de massa de um ou mais constituintes presentes nesta fase para o interior da particula
adsorvente, uma vez que estes deverao migrar através dos macroporos até as regides mais
interiores da particula (NASCIMENTO et al., 2014).

Sendo assim, ¢ determinada pelos seguintes fendmenos: difusdo das moléculas do seio
da fase fluida para a regido interfacial (difusdo externa); difusdo das moléculas no interior dos
poros (difusdo interna); difusdo das moléculas na superficie (difusao superficial) e o processo
elementar de adsor¢do-dessor¢ao (DABROWSKI, 2001 apud VASQUES, 2010), mostrados

na Figura 8.

A: Difusdo através do filme Liquido

——

B: Difusfo intra-poro

C: Msun;.ao dmtm do pora
Figura 8. Etapas da cinética de adsorcao.
Fonte: Adaptado de Nascimento ef al. (2014).
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A determinagdo dos parametros cinéticos ¢ de grande relevancia para aplicacdes em
outros processos, pois fornecem as melhores condi¢des para que seja conduzido. Além da
velocidade do processo, estas informagdes permitem avaliar a natureza das etapas
determinantes, bem como o tempo necessario para remover os contaminantes, a quantidade
adsorvida, o tempo de residéncia do adsorbato na interface solido-liquido e a capacidade
adsortiva do adsorvente (ALVES, 2017a).

Os modelos cinéticos de difusdo intraparticula (WEBER & MORRIS, 1963),
pseudo-primeira ordem (LAGERGREN, 1898) e pseudo-segunda ordem (HO & MCKAY,
1999) foram desenvolvidos para avaliar os dados experimentais com o intuito de avaliar o

mecanismo da adsorc¢do e determinar as etapas controladoras do processo.

3.1.1. Modelo de difusio intraparticula

Como a adsorcdo ¢ um processo multi-etapas envolvendo o transporte do
adsorbato da fase aquosa para a superficie de particulas solidas, seguida da difusdo do mesmo
para o interior dos poros, na realizacdo dos experimentos a uma alta agitacdo existe a
possibilidade de que o transporte para o interior dos poros seja a etapa limitante do processo
(KHALED et al., 2009). Sendo assim, de acordo com Weber e Morris (1963), se a difusao
intraparticula ¢ o fator determinante da velocidade, a remogdo do adsorvato varia com a raiz
quadrada do tempo. Assim, o coeficiente de difusdo intraparticula (K4) pode ser obtido pela

Equacao 1.
0,5
q, =kt +C (1)

sendo q: a quantidade de corante adsorvido no adsorvente (mg/g) no tempo t, kg
(mg/g.min®’) a taxa de difusdo intraparticula e C (mg/g) ¢ uma constante do modelo. Seu
valor fornece uma ideia da espessura da camada limite, isto ¢, quanto maior for o valor de C,
maior sera o efeito da camada limite (NASCIMENTO et al., 2014; OLIVEIRA et al., 2018).
De acordo com Li et al. (2018), se C=0 a tUnica etapa controladora do processo ¢ a
difusdo intraparticula, se C < 0 indica que a espessura do filme liquido dificulta a difusao
intraparticula e se C > 0 indica que hd um estdgio de adsor¢ao rapida em um curto periodo no

processo de adsorcao.
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3.1.2. Modelo de pseudo-primeira ordem

O modelo de pseudo-primeira ordem foi proposto para analisar o processo de adsor¢ao
em sistemas liquido/sélido baseado na capacidade do so6lido. Este modelo ¢ empregado
quando a resisténcia a transferéncia de massa ocorre predominantemente no solido, sugerindo

uma natureza fisica (LAGERGREN, 1898). Este modelo ¢ expresso pela Equagao 2:
In(g, —¢q,)=Ing, -kt )

sendo ki a constante de pseudo-primeira ordem (min'), q: a quantidade adsorvida no tempo t
e e a quantidade adsorvida no equilibrio, ambas em mg/g. Os parametros do modelo sio
determinados a partir de um grafico de In (ge-qt) em funcdo do tempo, onde sdo determinados

os valores de qecalc € K1, 0s quais sdo os coeficientes linear e angular da reta, respectivamente.

3.1.3. Modelo de pseudo-segunda ordem

Assim como o modelo de pseudo-primeira ordem, o modelo de pseudo-segunda ordem
descreve o processo de adsor¢ao baseado na capacidade de sor¢ao do solido. Contudo, nesse
caso, 0 processo ¢ caracterizado de natureza quimica com a ocorréncia de compartilhamento
e/ou transferéncia de elétrons. Este modelo ¢ expresso na Equagdo 3, sendo k (g/mg.min) a
constante cinética de pseudo-segunda ordem obtida pelo coeficiente linear grafico de t/qi em

funcgdo de t (HO & McKAY,1999).

LA S )

3.1.4. Modelo de Elovich

O modelo de Elovich foi inicialmente desenvolvido para o estudo cinético da adsor¢do
quimica de um gés na superficie de um material sélido, mas tem sido aplicada com sucesso na
adsor¢ao de espécies quimicas em meio liquido (McLINTOCK, 1967; NASCIMENTO et al.,
2014; KHALED et al., 2009). Este modelo descreve o comportamento de quimissor¢ao entre
as espécies envolvidas (BRITO, 2018). A equacao de Elovich na forma ndo linear e

linearizada ¢ mostrada nas Equagdes 4 e 5, respectivamente.
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1
,=—Inll+a,. bt “)
4= (1+a,pst)
q, :Lln(aEﬂE)'i'Lln(t) )
B B

sendo or (mg/g.min) a taxa de adsorcdo inicial, Br (mg/g) a constante de dessor¢ao
relacionada com a extensao da cobertura da superficie e a energia de ativagdo do modo de
interacdo (quimissor¢ao), q: (mg/g) a quantidade de soluto adsorvida por quantidade de

adsorvente em um determinado tempo e t (min) o tempo de contato. Segundo Brito (2018), a

, y. . . y . ~ 1
constante 1/Be representa o numero de sitios disponiveis para a adsor¢do ¢ o termo g, 4,)

E

indica a quantidade de material adsorvido quando In(t) ¢ zero.

3.2. Estudo termodinamico

O estudo termodinamico consiste na determinag¢@o dos parametros termodindmicos como
a energia livre de Gibbs (AG), variacdo de entalpia (AH) e variagdo de entropia (AS) do
sistema (AHMAD & KUMAR, 2010; KUMAR E AHMAD, 2011; NASCIMENTO et al.,
2014).

As estimativas destes parametros possibilitam obter informagdes de grande utilidade e
importancia sobre o processo de adsor¢do. Além da possibilidade de avaliar se o processo ¢
factivel (espontaneo) e se ¢ regido majoritariamente por contribui¢cdes entalpica ou entropica,
pode-se obter informacdes referentes a heterogeneidade da superficie do adsorvente e
promover melhor compreensdo da natureza (fisissor¢do ou quimissor¢ao) e do mecanismo do
processo (RUTHVEN, 1984; NASCIMENTO et al., 2014).

Para que o estudo termodinamico seja realizado, a constante de equilibrio termodinadmico
(K¢) deve ser obtida pela relagdo entre a quantidade de soluto adsorvido no equilibrio por litro

de solucdo (qc) € a concentragdo de equilibrio na solucdo (C.), ambas em mg/L.-

K =2 (6)
C

e

A variagdo da energia livre de Gibbs (AG) indica o grau de espontaneidade do processo

de adsor¢do, devendo ser negativa para que haja uma adsorcdo significativa do adsorbato.
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Este parametro pode ser relacionado com a constante de equilibrio conforme mostrado na

seguinte equagao:
AG =-RTInK, )

sendo R (8,314 J/mol.K) a constante universal dos gases ideais e T a temperatura em Kelvin.
Pela relacdo fundamental da termodinamica, a energia livre de Gibbs também estd

relacionada com a variagdo da entalpia (AH) e variacao de entropia (AS) pela Equacao 8.
AG =AH —-TAS 8)

Combinando-se as Equagdes 5 e 6, obtém-se a equacao de equilibrio de Van’t Hoff,

utilizada para o calculo de AH e AS.

ancz(AS J_(AH J ©)
R RT

Os valores de AH e AS podem ser determinados a partir de um grafico de In Kc em
funcdo de 1/T, efetuando-se uma regressao linear, obtendo-se um coeficiente angular que
corresponde a —AH/R e o intercepto corresponde a AS/R (AHMAD et al., 2010; KUMAR et
al.,2011; McCABE, SMITH e HARRIOT, 1985).

3.3. Isotermas de adsorcio

O estudo do equilibrio do processo de adsor¢do € essencial para a obtencdo de
informagdes relevantes sobre o projeto e andlise do processo e, para este fim, ¢ necessario
descrever os dados de equilibrio por meio dos modelos matematicos (NASCIMENTO et al.,
2014; ALVES 2017a).

Quando uma determinada quantidade de adsorvente entra em contato com um volume
definido de um liquido contendo o adsorbato, a adsorcao ocorre até que o equilibrio seja
atingido. Neste momento, a concentragdo de soluto torna-se constante (Ce) e a capacidade de

adsorc¢ao do adsorvente (qc) pode ser determinada (NASCIMENTO et al., 2014).
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Dessa forma, os dados de equilibrio sdo, em geral, representados na forma de isotermas
de adsor¢do, que sdo relagdes de equilibrio entre a concentracdo na fase fluida e a
concentragdo nas particulas adsorventes a uma dada temperatura (ARAUJO et al., 2018;
KARIMI et al., 2019).

A determinacao destas relacdes de equilibrio ¢ de grande importancia por serem as
primeiras ferramentas experimentais que possibilitam compreender o tipo de intera¢do entre o
adsorvente e adsorbato, além de fornecer informagdes sobre o comportamento do adsorvente,
como ¢ o caso da capacidade maxima de adsor¢ao (GOLIN, 2007).

A analise das isotermas possibilita ainda realizar uma comparagdo entre diferentes
adsorventes e avaliar a influéncia de varidveis no processo tais como pH, temperatura, tempo
de contato, bem como verificar se um composto especifico ¢ removido a um grau desejavel
por um adsorvente particular. Trata-se, portanto, de um recurso para definir as condi¢des
ideais para uma operacdo em escala real a ser usada posteriormente (GOLIN, 2007).

Na Figura 9 sdo apresentadas as isotermas, podendo-se obter uma melhor compreensao
sobre o processo, dependendo da curvatura das mesmas. As isotermas com curvatura
descendente sao classificadas como favoraveis e as que apresentam curvatura ascendente sao
referidas como desfavoraveis (McCABE, SMITH e HARRIOTT, 1985; NASCIMENTO et al.,
2014).

Irreversivel

Extremamente

. Favoravel
favoravel

Linear

qe (mg/g)

N3o Favordvel

Ce (mg/L)

Figura 9. Isotermas de adsorcao
Fonte: Adaptado de McCabe, Smith e Harriott (1985).
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Analisando a isoterma linear, observa-se que a massa de adsorbato retida por unidade de
massa do adsorvente ¢ diretamente proporcional a sua concentracdo de equilibrio na fase
liquida. A isoterma favoravel mostra que a massa do adsorbato adsorvida por unidade de
massa do adsorvente ¢ alta para uma baixa concentracdo de equilibrio do adsorbato na fase
liquida, diferentemente da isoterma desfavoravel que apresenta um baixo valor desta variavel
mesmo para uma alta concentracdo de equilibrio. J4 na isoterma irreversivel, nota-se que a
massa de adsorbato retida independe da sua concentracdo de equilibrio na fase liquida
(MOREIRA, 2008). Sendo assim, uma isoterma favordvel sera especialmente efetiva em
solucdes diluidas, enquanto uma isoterma desfavoravel serd particularmente ineficiente sob
estas condigoes (ALVES, 2017a).

Diversas isotermas de adsor¢do determinadas para uma grande variedade de sélidos sdo
apresentadas na literatura, sendo as cinco primeiras originalmente propostas por S. Brunauer,
L.S. Deming, W.S. Deming e E. Teller como a classificagio BDDT (1940) que, por vezes, ¢
chamada de classificagdo Brunauer (1945). Entretanto, conforme mostrado na Figura 10, as
isotermas podem ser agrupadas em seis classes. Em 1985, foi incluida dentre as isotermas de

fisissor¢ao, a tipo VI, que foi mais recentemente observada (ROUQUEROL et al., 1999).
I ] ]
-
B
v

Pressio Relativa PPy
Figura 10. Principais tipos de isotermas de fisissor¢do gasosa de acordo com a
classificacao ITUPAC.
Fonte: Adaptado de Scheer (2002).
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A isoterma do tipo I ¢ a usualmente utilizada para descrever a adsor¢cdo em adsorventes
microporosos (diametro < 2 nm) e ¢ encontrada quando ocorre a quimissor¢do, indicando
monocamada completa. Como o didmetro molecular dos poros excedem um pouco o do
adsorvente, ¢ limitada a poucas camadas moleculares. A isoterma do tipo II corresponde a
formacdo de multicamadas representando adsorvente nao poroso ou com macroporos
(didmetro > 50 nm). A isoterma do tipo III ¢ relativamente rara, indicando que no inicio a
adsorcdo ¢ lenta, pois as forgcas de adsor¢do sdo fracas. As isotermas do tipo IV e V sdo
caracteristicas de material com mesoporos (2 < didmetro < 50 nm) e apresentam diferencas
nas curvas de adsorcdo e dessorcdo devido ao fendmeno de condensacdao capilar que ¢
denominado histerese. A isoterma do tipo VI ilustra um sélido ndo poroso com uma superficie
quase completamente uniforme (DONOHUE & ARANOVICH, 1998).

Dentre os diversos modelos, tedricos e empiricos, que podem ser utilizados para
descrever ou predizer os dados experimentais de equilibrio de adsor¢ao, adotaram-se neste

trabalho os modelos de Langmuir e Freundlich.

3.3.1. Isoterma de Langmuir

O modelo de Langmuir foi proposto em 1918, sendo originalmente desenvolvido para
representar a adsorgdo em monocamada sobre uma superficie homogénea (ARAUJO et al.,
2018). Este modelo admite que os adsorbatos sdo adsorvidos pelos adsorventes por meio de
uma ligagdo quimica por um numero fixo de sitios de adsor¢cao bem definidos. Cada sitio
pode adsorver somente uma unica molécula de adsorbato, sendo todos os sitios
energeticamente equivalentes, ndo havendo interagdes laterais com as moléculas vizinhas,
nem impedimento estérico entre as moléculas adsorvidas (LANGMUIR, 1918;
NASCIMENTO et al., 2014). A Equacao 10 apresenta o0 modelo de Langmuir na forma nao

linear.

q,K,C, (10)

“=1vk,C

Rearranjando e obtendo a equagdo na forma linearizada:

1 1 1 (11)

= +
qe qmax KLqmax Ce
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sendo Ce a concentracdo do adsorbato no equilibrio (mg/L), qmax representa a capacidade
maxima de adsor¢do (mg/g) relacionada com a cobertura da monocamada, q. a quantidade
adsorvida no equilibrio (mg/g), Ki ¢ a constante do modelo de Langmuir (L/mg) equivalente
ao calor de adsorcao.

Além dos parametros do modelo, pode-se ainda prever as caracteristicas do processo
com base na interpreta¢do do parametro R que esta relacionado com constante do modelo de

Langmuir pela Equacdo 12.

1
14K, C,

(12)
sendo Co (mg/L) a concentragdo inicial da solucdo e Kr a constante do modelo de Langmuir.
O valor de Rp fornece informagdes quanto ao formato da isoterma, podendo ser

favoravel quando 0< Rr < 1, irreversivel quando Rr.=0, linear quando Ri=1 e desfavoravel

quando Ri>1 (DOTTO et al., 2001; DAS et al., 2013).

3.3.2. Isoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlich, proposta em 1906, ¢ a relacdo que mais descreve o processo
de adsorc¢do, sendo aplicavel a superficies heterogéneas com interagdes entre as moléculas
adsorvidas. Essa correlacdo empirica pode ser utilizada para a adsor¢ao multicamada, onde a
distribuicao ndo uniforme do calor de adsor¢do sobre a superficie heterogénea pode ocorrer
(KUMAR & AHMAD, 2010; ALVES, 2017a).

Este modelo apresenta um termo exponencial e assume que a concentracdo do adsorvato
na superficie do adsorvente aumenta infinitamente com a concentragdo do adsorvato, ou seja,
ocorre a formagao de multicamadas sobre a superficie do adsorvente. Este comportamento ¢
comumente aplicado a sistemas heterogéneos (FREUNDLICH, 1906; ARAUJO et al., 2018).
O modelo de Freundlich ¢ mostrado nas Equacdes 13 e 14 na sua forma exponencial e linear,

respectivamente.
1
g =K.C)" (13)

lnqe:llnCeHnKF (14)
n
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sendo Kr (mg/g)(L/g)" a constante de Freundlich denominada como coeficiente de adsorcao
ou de distribuicdo. Esta constante esta relacionada com a energia de liga¢do e representa a
quantidade de soluto adsorvido sobre adsorvente por unidade de concentragcdo de equilibrio.

O parametro 1/n ¢ um parametro empirico que representa o fator de heterogeneidade do
adsorvente, enquanto que n ¢ uma medida do desvio da linearidade de adsor¢dao. O valor de n
indica o grau de ndo-linearidade entre a concentracdo da solug¢do e a adsor¢do. Sendo assim,
se n=1 a adsor¢ao ¢ linear, se o n<l implica que processo de adsor¢do ¢ quimico, e por fim, se

n>1, a adsor¢do ¢ um processo fisico favoravel.
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4. MATERIAIS E METODOS

O presente capitulo tem como objetivo descrever todos os materiais e a metodologia
experimental adotada neste trabalho. As andlises utilizadas para a caracterizagdo dos
adsorventes e o procedimento experimental utilizado para os ensaios de adsor¢do também
serdo apresentadas. O procedimento experimental foi realizado no Laboratério de
Termodinamica Aplicada e Biocombustiveis, localizado no Departamento de Engenharia
Quimica da Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro (LTAB/UFRRJ). O comportamento
da eficiéncia dos adsorventes foi avaliado no processo de adsor¢ao dos contaminantes de uma
solucdo sintética de glicerol P.A., utilizada para simular o glicerol bruto proveniente da

producdo de biodiesel.

4.1. Materiais

Os rizomas de gengibre, utilizados para o desenvolvimento do adsorvente, foram
comprados em um mercado local em Seropédica-RJ. Além do gengibre, foram utilizados o
carvdo ativado comercial adquirido pela empresa VETEC QUIMICA FINA Ltda. e a argila
clarificante Pure-Flo Supreme B81, uma matéria prima de hormita e esmectita, adquirida na
empresa ABOISSA OLEOS VEGETALIS Ltda.

Os adsorbatos utilizados neste trabalho foram o etanol e agua, os quais foram
empregados no preparo de uma solugdo sintética de glicerina P.A com a finalidade de simular
o glicerol bruto proveniente da producdo de biodiesel, sendo ambos considerados como
impurezas provenientes desse processo

Para o preparo das solucdes utilizadas neste trabalho, os seguintes materiais foram
utilizados: glicerina P.A. bidestilada (Proquimios), alcool etilico absoluto P.A. (Proquimios),
acetato de amonio P.A. (VETEC Quimica Fina), acetil acetona 99,5%, (Tedia Brasil), meta
periodato de so6dio 99,8% (Tedia Brasil), 4cido acético glacial P.A. (Alphatec), acido fosforico
P. A. (VETEC Quimica Fina) e agua destilada.

4.2. Metodologia Experimental

Um fluxograma da metodologia experimental empregada no desenvolvimento deste
trabalho ¢ apresentado na Figura 11. A etapa inicial ¢ referente ao preparo do adsorvente
seguido da caracterizacdo dos mesmos por meio das técnicas de microscopia eletronica de
varredura (MEV), andlise termogravimétrica (TGA/DTG), espectroscopia no infravermelho

de transformada de Fourier (FTIR), determinagdo de area superficial pelo método de BET e
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difracdo de raio X (DRX). As técnicas de caracterizacdo também foram empregadas ao final
do processo de adsor¢do com o intuito de verificar como o adsorbato interagiu com o
adsorvente (NASCIMENTO et al., 2014). Com os resultados obtidos nos experimentos de
adsor¢do, foram realizados os estudos cinético, termodindmico e de equilibrio para a
caracterizacdo do comportamento do processo de adsor¢do, visando etapas de “scale-up” e

otimizagao.

Preparo do

adsorvente

o "\
/ MEV, FTIR, BET, - | Caracterizacio

' DRXeTGA MR
Y
Ensaios de
adsorcio
L d ¥ ¥
Tatoda cinstico Est_urlu _ Isotermas: de
termodinamico equilibrio

Figura 11. Fluxograma representativo da metodologia experimental.
Fonte: Autoria propria.

4.2.1. Preparo do adsorvente

Os rizomas de gengibre foram lavados adequadamente com &agua destilada e secos a
temperatura ambiente. Em seguida, foram prensados em uma prensa hidraulica manual
(SKAY, modelo 30T P30) e secos em estufa (DeLeo, modelo A35E) a 60 °C durante 12 h, a

partir do momento em que o peso se tornou constante.
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Ap6s a reducdo da umidade do material, este foi moido em um moinho de facas (Tecnal,
modelo Te048) e peneirado em uma mesa vibratoria e peneiras (Bertel) para adequagdo
granulométrica. Para este fim, as peneiras utilizadas foram de 20, 42, 80 e 150 mesh.

O material moido foi tratado termicamente em um forno mufla (Vulcan, modelo 3-550) a
350 °C durante 180 min, a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min. Ao final do processo, o
material foi lavado com 4gua destilada para a remog¢do de cinzas e seco novamente a 60 °C
por 12 h. Parte do material foi armazenado, sob a forma calcinada, e o restante foi submetido
a ativacao quimica.

Para a realizagdo da ativacdo quimica, foi feita uma adaptacdo da metodologia descrita
por Habaki er al. (2019). Neste processo, foi preparada uma solucdo de acido fosforico,
utilizado como agente ativante, a uma fracdo massica de 4cido para solugdo aquosa de 0,1. Na
etapa seguinte, o adsorvente foi adicionado a solugdo a uma razdo madssica de
alimentacao/solucao de 0,5. Em seguida, a solugdo foi mantida em estufa a 100 °C durante
150 min e, posteriormente, em temperatura ambiente até que o tempo de 24 h fosse atingido.
Apods o tempo estabelecido, o material foi lavado com 4gua destilada até atingir o pH = 7 ¢

seco em estufa a 100 °C por 15 h.

4.2.2. Caracteriza¢ao do adsorvente

A caracterizacdo do adsorvente ¢ uma etapa fundamental no entendimento estrutural do
adsorvente pois fornece uma confirmacdo de suas propriedades fisico-quimicas. De acordo
com Nascimento et al. (2014), pode-se obter informagdes sobre a darea superficial e
distribui¢do de poros pelo emprego da adsorcdo de gases; a estabilidade térmica do adsorvente
por meio das analises termométricas; a incorporagdo de um determinado grupo funcional
ativo como sitio de adsor¢ao por técnicas espectroscopicas; a determinacao da cristalinidade e
identificacdo de fases por técnicas de difracao, além da verificagdo morfoldgica do material
pela microscopia eletronica. Outra informagdo de grande relevancia fornecida pelas técnicas
de caracterizagdo ¢ o tipo de interagdo existente entre o adsorvente e adsorbato, que
normalmente € verificado apds processo de adsorgdo pelas técnicas espectroscopicas. A seguir
serdo descritas as técnicas utilizadas neste trabalho para a caracterizagao dos adsorventes, bem

como as condigdes operacionais empregadas em cada uma delas.

4.2.2.1. Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)
Essa analise foi realizada no Departamento de Processos Quimicos pertencente ao

Instituto de Quimica da Universidade Estadual do Rio de Janeiro (UERJ). A caracterizacao
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foi conduzida no equipamento JEOL JSM-6510/LV com faixa variando entre 0 e 10 keV
(elétron-volt). O adsorvente passou por um preparo que consistiu na sua aderéncia a uma
superficie metalica com o auxilio de uma fita de carbono. Posteriormente, houve o
recobrimento do mesmo com ouro fazendo-se uso do Dentom Vaccum Desk V, visando maior
emissao e formagao das imagens. As ampliacdes utilizadas variaram entre 300 a 3.300 vezes,
pois ampliacdes superiores a este limite ndo foram possiveis em virtude da perda de foco do

equipamento.

4.2.2.2. Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A elucidacdo dos grupos funcionais presentes nos materiais adsorventes ¢ essencial para
a compreensao do mecanismo de adsor¢do envolvido no processo. A andlise de infravermelho
possibilita identificar os grupos funcionais que podem atuar como sitios de adsorcao
(NASCIMENTO et al., 2014).

As analises foram realizadas na Central Analitica do Instituto de Quimica da UFRRJ,
com o auxilio de um espectrometro de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR
Vertex 70 - Brucker), na regido de 400 a 4000 cm™!, com resolugdo de 4 cm™! e 64 varreduras.
A regido do infravermelho utilizada nesta técnica ¢ responsavel por mudangas vibracionais e
rotacionais das moléculas, resultando na geracdo de um espectro (NASCIMENTO et al.,

2014).

4.2.2.3. Difracao de Raios X (DRX)

Em relagdo a cristalinidade, os adsorventes podem apresentar uma estrutura amorfa ou
cristalina. O termo cristalino refere-se a materiais que apresentam repeticdo regular no espago
tridimensional, sendo constituido de moléculas ou grupo de moléculas com ordenamento em
sua estrutura (NASCIMENTO et al., 2014).

A difragdo de raios X ¢ baseada no fendmeno de espalhamento da radiagdo
eletromagnética, provocada pela interagdo entre o feixe de raios-X incidente e os elétrons dos
atomos componentes de um material, sendo, portanto, possivel identificar as fases e realizar
uma analise semiquantitativa da mesma (NASCIMENTO et al., 2014).

A analise foi realizada com o auxilio do equipamento Rigaku Miniflex, localizado no
Laboratério de Catalise, no Departamento de Engenharia Quimica da Universidade Federal
Rural do Rio de Janeiro (UFRRIJ). O equipamento operou a 30 kV e 15 A e a varredura foi

realizada de 5 a 90 °, com intervalo de 0,5 ° e aquisi¢ao de 2 s.



57

4.2.2.4. Determinacio da area superficial especifica (BET)

A determinacdo da area especifica ¢ uma técnica baseada na quantidade de adsorbato
necessaria para recobrir com uma monocamada a superficie de um adsorvente. Normalmente,
empregam-se diferentes gases como adsorbato, podendo-se citar o nitrogénio, gas carbdnico,
hélio, argonio e oxigénio e, por este motivo, € necessario o estudo da interagdo entre o gas € o
s6lido no processo de adsor¢ao (TEIXEIRA et al., 2001; NASCIMENTO et al., 2014).

Para este fim, geralmente sdo utilizadas as equagdes desenvolvidas por BET
(BRUNAUER, EMMETT & TELLER, 1938), cuja isoterma possibilita determinar a area
superficial, distribuicdo de poros e tamanho de poros (TEIXEIRA et al., 2001;
NASCIMENTO et al., 2014).

A andlise de adsorcao/dessor¢ao de nitrogénio a 77,3 K foi realizada em um analisador
de adsorg¢ao fisica de nitrogénio puro ASAP da Micrometrics, localizado no Laboratorio de
Anadlise Instrumental do Departamento de Processos Quimicos, no Instituto de Quimica da
UERJ. Em cada andlise, foram utilizados 0,5 g de material tratado previamente sob vacuo de
300 °C em 12 h. A area superficial dos adsorventes foi determinada pelo método de BET e o

volume e distribui¢ao de poros pelo método BJH (BARRET et al., 1951).

4.3. Procedimento Experimental - Ensaios de adsorcio

Os ensaios de adsor¢do foram conduzidos fazendo-se uso de uma solugdo sintética de
glicerol P.A., a qual foi preparada pela dissolugao de uma determinada massa de glicerol P.A.
em uma solucdo etanol/agua (1:1). A Figura 12 apresenta o esquema ilustrativo do aparato

experimental empregado nos ensaios de adsorgao.
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Figura 12. Esquema ilustrativo do aparato experimental (1) Mesa Agitadora, Lab 1000
SK-0180-Pro; (2) banho de aquecimento com circulacao externa, Novatecnica NT-249; (3)
espectrofotdmetro, Bel UV-M51 UV-VISIVEL).

Fonte: Autoria Prépria.
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Para a realizagdo do procedimento experimental, uma massa fixa de adsorvente foi
adicionada a um erlenmeyer de 125 mL juntamente com 25 mL da solu¢do de diferentes
concentragdes (30, 60 e 90 mg/L). Os erlenmeyers foram colocados em uma mesa agitadora
(Lab 1000 SK-0180-Pro) com agitacao constante a 180 rpm. A mesa agitadora foi acoplada a
um banho termostatico com circulagdo externa (Novatecnica, NT-249), a fim de manter o
sistema sob temperatura constante de 25, 35 e 45 °C. Apos o tempo estabelecido, as amostras
foram filtradas em um tubo de ensaio com o auxilio de um papel de filtro quantitativo para
separar o adsorvente da solucdo, interrompendo o processo de adsor¢do. Por fim, para a
determinagdo do teor de glicerol nas amostras, foi adotada uma metodologia proposta por
Bondioli & Bella (2005), que serd descrita a seguir, sendo possivel, ao final do processo,
realizar a leitura da absorbancia em espectrofotdmetro (Bel UV-M51 UV-VISIVEL).

Apesar de existirem diversos métodos para a determinacao dos tragos de glicerol livre no
biodiesel, sendo em sua maioria realizados por técnicas cromatograficas, esta destaca-se por
sua simplicidade, rapidez, baixo custo e confiabilidade. Esta metodologia baseia-se na
oxidacdo do glicerol com o periodato, levando a produg¢do do formaldeido, na reacdo com
acetilacetona. Nesta reacdo, conhecida como reacao de Hantzsch, o formaldeido reage com
duas moléculas de acetilacetona na presenga de acetato de amonio, resultando na formacao de

3,5-diacetil-1,4-dihidrolutidina (Figura 13).
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Figura 13. Estrutura da 3,5-diacetil-1,4-dihidroxilutidina
Fonte: Adaptado de Bondioli & Bella (2005).

4.3.1. Determinacao do teor de glicerol livre
A determinagdo do teor de glicerol livre nas amostras foi conduzida em duas etapas: a

primeira referente ao preparo das solucdes e a segunda inerente a reagdo de Hantzsch.
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4.3.1.1. Preparo das solucoes

Para a determinagdo do teor de glicerol, foi necessario o preparo de uma curva de
calibragdo, fazendo uso das seguintes solucdes:
1) Solucao de acido acético (1,6 M): Foram pesados 9,6 g de acido acético e, em um baldo
volumétrico de 100 mL, foram dissolvidos em agua destilada até atingir a marcagao do balao.
2) Solugdo de acetato de amonio (4,0 M): Uma solugdo aquosa de acetato de amoénio foi
preparada com a dissolucdo de 30,8 g de acetato de amonio em 100 mL de 4gua destilada.

As solucdes de acido acético e acetato de amonio foram preparadas diariamente devido a
baixa estabilidade das substancias envolvidas. Ao serem misturadas em volumes iguais, estas
solugdes resultaram em uma solugdo com pH 5,5.

3) Solucgao de acetilacetona (0,2 M): Em um tubo de ensaio de 10 mL, foram dissolvidos 195
mg de acetilacetona em 5 mL de solugdo de acido acético e 5 mL de solugdo de acetato de
amonio.

4) Solu¢do de periodato de sédio (10 mM): Em um tubo de ensaio de 10 mL, foram
dissolvidos aproximadamente 21 mg de meta periodato de sdédio em 5 mL de solugdo de acido
acético, sob agitacdo constante. Apos a completa dissolugdo do sal, foram adicionados 5 mL
da solugdo de acetato de amodnio. Esta solu¢ao também foi preparada diariamente.

5) Solugdo de trabalho: A solugdo de trabalho foi preparada a partir da mistura de volumes

iguais de agua destilada e etanol 95 %.

4.3.1.2. Reacao de Hantzsch

Na realizagdo deste procedimento, uma aliquota de 2 mL da solugdo filtrada foi
transferida para um tubo de ensaio, onde foram adicionados 1,5 mL de solugdo etanol/agua
(1:1).

A esta solucao, foram adicionados 1,2 mL de solucao de metaperiodato de sodio, seguida
de agitagdo por 30 s, e posteriormente, foram adicionados 1,2 mL de uma solugdo de
acetilacetona, seguida de agitacdo por 60 s em um banho termostatico a 70 °C. Ao final do
processo, foi possivel observar a mudanca de coloracdo da solugdo, a qual passou de incolor
para amarelo, conforme apresentado na Figura 14, evidenciando a formagdo da
3,5-diacetil-1,4-dihidroxilutidina.

Esta substdncia apresenta absorcdo especifica a 410 nm e pode ser lida em
espectrofotometro. Sendo assim, apds o resfriamento da solugdo, os valores de absorbancia

para os diferentes tempos de contato foram obtidos.
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Figura 14. Ilustragdo experimental da reacdo de Hantzsch (a - antes da reacdo, b - ap6s a
reacao).

Fonte: Autoria Propria.

4.3.1.3. Construcio da curva de calibracio

Para que os valores de absorbancia, obtidos na leitura em espectrofotometro (Bel,
UV-MS51-UV-Visivel), pudessem ser convertidos em teor de glicerol, foi necessaria a
constru¢dao de uma curva de calibragdo baseada na metodologia descrita por Bondioli & Bella
(2005).

De acordo com esta metodologia, a partir de uma solucao sintética de glicerol P.A.
previamente preparada e de concentracao de 0,03 mg/mL, foram retiradas diferentes aliquotas
com volumes variando entre 0 e 2 mL. Apo6s a dilui¢do das amostras com solugdo etanol/agua
(1:1), até atingir 2 mL e, apds serem submetidas a reacdo de Hantzsch, apresentaram as
coloragdes mostradas na Figura 15 em fung¢do de sua concentragdo. Ao serem lidas em
espectrofotometro, estas solucdes apresentaram diferentes valores de absorbancia, os quais

sdo apresentados na Tabela 5.

Tabela 5. Resultados obtidos para a construcao da curva de calibragao.

Volume Concentraciao Absorbancia
(mL) (mg/mL) (nm)
0 0 0
0,25 0,0039 0,279
0,5 0,0079 0,424
0,75 0,0118 0,597
1,0 0,0157 0,770
1,25 0,0196 0,882
1,5 0,0236 1,038
1,75 0,0275 1,197
2,0 0,0314 1,39

Fonte: Autoria Propria.
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A curva de calibracdo obtida para a realizacdo deste estudo ¢ apresentada na Figura 16.

Figura 15. Demonstragao experimental da construcao da curva de calibragao.
Fonte: Autoria Propria.
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Figura 16. Curva de calibragio relacionando o teor de glicerol em fungdo da absorbancia.
Fonte: Autoria Propria.

4.3.2. Efeito da granulometria

A influéncia do tamanho da particula no processo de adsor¢do das impurezas da solucao
de glicerol P.A. foi avaliada fazendo-se uso de duas diferentes granulometrias: A; (20-80
mesh) e Az (80-150 mesh). Neste estudo, 0,05 g de adsorvente foram mantidos em contato

com 25 mL da solucao de 30 mg/L, sob agitacdo constante de 180 rpm e tempo de contato
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variando entre 0 e 10 min. O sistema foi mantido a 45 °C. O procedimento experimental,
realizado em triplicata, e a posterior analise do teor de glicerol nas amostras foi realizado

conforme o item 4.3.

4.3.3. Efeito da massa de adsorvente

A influéncia da massa de adsorvente no processo foi avaliada aplicando-se trés diferentes
massas (0,05; 0,10 e 0,15 g) em contato com 25 mL de uma solugdo de glicerol P.A. de 170
mg/L. Os ensaios de adsor¢ao foram conduzidos, em batelada, sob agitacao constante de 180
rpm e temperatura de 25 °C. O procedimento experimental foi realizado em triplicata e de

acordo com o procedimento apresentado no item 4.3.

4.3.4. Cinética de adsorcao

A cinética de adsor¢ao foi conduzida, em triplicata, com 0,05 g de adsorvente em contato
com 25 mL de solugdo de glicerol P.A. com concentragdo de 30 mg/L. Para que o sistema
atingisse o equilibrio, diferentes tempos de contato foram considerados, variando entre 0 ¢ 10
min. Apos o tempo estabelecido, o procedimento experimental para a determinacao do teor de

glicerol nas amostras foi realizado de acordo com o item 4.3.

4.3.5. Influéncia da concentracio inicial e da temperatura

Com o intuito de avaliar a influéncia de ambos os fatores no processo, os ensaios de
adsor¢do foram realizados com diferentes concentragdes iniciais variando de 30-90 mg/L e
diferentes temperaturas (25, 35 e 45 °C). Para a concentracdo de 30 mg/L, os experimentos
foram conduzidos de 0-10 min e, para as demais concentragdes, o tempo de contato variou

entre 0-150 s.

4.3.6. Analise da eficiéncia com outros adsorventes

Com o intuito de comparar a eficiéncia apresentada pelo gengibre calcinado em relacao
aos adsorventes comerciais comumente utilizados nos estudos de adsor¢ao, foram realizados
experimentos com o carvao ativado comercial e a argila clarificante Pure-Flo Supreme BS81.
Além dos adsorventes comerciais, buscou-se realizar um estudo comparativo com o gengibre
apds a ativacdo quimica com acido fosforico. Sendo assim, os experimentos com todos os
adsorventes citados acima foram conduzidos, em triplicata, com 0,05 g de adsorvente em

contato com 25 mL de solugdo de glicerol P.A. de 30 mg/L a 45 °C.
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4.3.7. Calculo da quantidade adsorvida e percentual de remocao
Apds os ensaios de adsor¢do, visando obter os dados de equilibrio e cinético, foi
necessario determinar a quantidade adsorvida no tempo (q:) € no equilibrio (qc), as quais

foram calculadas a partir das Equagdes 15 e 16, respectivamente.

= (Ct _CO)V (15)
m
C -C)V
q;% (16)

O percentual de remogdo indica a eficiéncia do processo de adsor¢do em remover o
adsorbato da solucdo e foi calculado pela Equacdo 17. Neste trabalho, o percentual de
remogao correspondeu a quantidade de impurezas (etanol e/ou agua) removidas da solucao

sintética de glicerol.

% Rem = C—C0) 17)

0

sendo q: a capacidade de adsor¢do do adsorbato (mg/g); Co a concentracdo inicial da solug¢ao
(mg/L); C. a concentracdo de equilibrio da solugdo (mg/L); V o volume da solucdo (L) e m a

massa de adsorvente (g).

4.4. Modelagem Cinética do Processo

Os modelos cinéticos de Difusao Intraparticula, Pseudo-primeira ordem, Pseudo-segunda
ordem e Elovich foram empregados para avaliar os dados experimentais obtidos para as
diferentes concentracdes e temperaturas estudadas.

As equagdes e os parametros de cada modelo s3o apresentados na Tabela 6. A escolha
desses modelos deveu-se a aplicacdo dos mesmos em diferentes trabalhos realizados no

LTAB, proporcionando a comparagao do comportamento.
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Tabela 6. Modelos cinéticos utilizados neste trabalho.

Modelos Equacoes Parametros Referéncia
Difusao 0s
intraparticula q, =kt +C kai, C Weber & Morris (1963)
Pseudo-primeira
ordem 9. =49. (1 —exp(—k;t ) K1, e Lagergren (1898)
2
Pseudo-segunda = a4kt K
ordem 1+k,q,t 2 Qe Ho & McKay (1999)
q, = Lln(l +a, ,BE;) Roginsky & Zeldovich
E o, B (1934) apud Nascimento et
Elovich E> PE al. (2014)

4.5. Estudo termodinamico
Para a determinag¢dao dos parametros termodindmicos, os dados experimentais obtidos
para as diferentes concentragdes (30-90 mg/L) e temperaturas (25, 35 e 45 °C) estudadas

foram utilizados. As equagdes adotadas no estudo termodinamico sdo mostradas na Tabela 7.

Tabela 7. Equagdes utilizadas no calculo dos pardmetros termodinamicos.

Parametros Equacoes
Constante de equilibrio K - q.
termodinamico (Kc) ‘ C,
Variacao da Energia Livre de AG =—-RThhK .
Gibbs (AG)
Variagao da Entropia (AS) e AS AH
Variacao da Entalpia (AH) Ik, = ( R ]_( RT j

4.6. Isotermas de Equilibrio

O equilibrio do processo de adsor¢cdo das impurezas da solucdo de glicerol P.A foi
avaliado pelo emprego das isotermas de Freundlich e Langmuir, cujas equagdes sao mostradas
na Tabela 8. Para o ajuste linear foram utilizados os dados experimentais de todas as

temperaturas e concentragdes estudadas.
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Tabela 8. Equacdes das isotermas utilizadas neste trabalho.

Modelos Equacoes Parametros Referéncia
Freundlich g =K,C Kr,n  Freundlich (1906)
. qmaxKLCe .
Langmuir 4= o ~ KL, Qmax Langmuir (1918)

1+K,C,

4.7. Validacao dos modelos

Como os diferentes modelos podem concordar em maior ou menor extensao com o0s
dados experimentais (NASCIMENTO et al., 2014), os parametros estatisticos como o
coeficiente de determinagao (R?), qui-quadrado (?), a soma dos quadrados dos residuos (SQR)
e o erro médio relativo (EMR) foram utilizados para determinar a melhor correlacdo dos
dados aos modelos cinético e termodinamico. As equagdes para o calculo destes parametros

sdo mostradas a seguir.

2
ZZ — Z (qequ_ QCalc) (18)
calc
SQR = Z(qexp - qCal)z (19)
100 < (Qexp - qcalc) (20)
EMR(%)=—)_
n

i=1 exp

sendo gexp (Mg/g) o valor obtido experimentalmente da quantidade adsorvida e qca (mg/g) o
valor de quantidade adsorvida calculado pelos modelos e n o nimero de pontos
experimentais.

Quanto melhor a adequacdo do modelo aos dados experimentais, maior a proximidade
entre os valores previstos e os observados experimentalmente, o que significa que menor sera

o valor de (%*) e mais proximo de 100 o valor de R* (NASCIMENTO et al., 2014).
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos neste estudo que
compreendem os resultados da caracterizacdo do adsorvente e dos estudos cinético,

termodinamico e das isotermas.

5.1. Experimentos de adsorc¢ao
5.1.1. Influéncia da massa de adsorvente--

Com o intuito de avaliar a massa de adsorvente adequada para a realizagdo dos
experimentos, testes preliminares foram realizados com as massas de 0,05, 0,10 e 0,15g de
CAT, na temperatura de 25 °C e concentracdo de 170 mg/L. A Figura 17 apresenta os
percentuais de remocdo e a quantidade adsorvida por unidade de massa para as trés

quantidades de adsorventes utilizadas no processo de adsor¢ao.
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Figura 17. Influéncia da massa de adsorvente na remocao de impurezas da solugdo de
glicerol.
Fonte: Autoria Propria.
Conforme pode ser observado, o aumento na quantidade de adsorvente ocasionou uma

redugdo na capacidade adsorvente do material. Resultados similares foram encontrados no

trabalho de Silveira et al. (2019), que avaliando a influéncia de diferentes massas na
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purificacdo do glicerol bruto com carvao ativado, foi possivel concluir que o aumento da
massa reduziu a capacidade adsorvente. A mesma observagao foi feita por Paiva et al. (2014b),
na adsor¢cdo do corante anidnico indosol azul turquesa em carvao ativado convencional
pulverizado e conchas das ostras Crassostrea rhizophorae.

De acordo com Ribeiro et al. (2011) apud Silveira et al. (2019), isto se deve a quantidade
de sitios de adsor¢do ocupados por unidade de massa de adsorvente, que aumenta a medida

que ocorre com a redu¢do da massa de adsorvente.

5.1.2. Influéncia da granulometria
Visando avaliar a influéncia do tamanho da particula no processo de adsor¢do, para fins
comparativos com a granulometria de 20-80 mesh, utilizou-se ainda a granulometria de

80-150 mesh na cinética de adsorcao. Os resultados obtidos sao apresentados na Figura 18.
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Figura 18. Comparacdo dos percentuais de remogao para as duas granulometrias
estudadas (@:20-80 mesh e 4:80-150 mesh) usando 0,05g de adsorvente.

Fonte: Autoria Prépria.

Apesar de ambos os adsorventes apresentarem uma rapida adsor¢ao, pode-se considerar
que a menor granulometria praticamente nao adsorveu as impurezas da solu¢do dado o baixo

percentual de remocdo apresentado. Este resultado sugere que a reducdo no tamanho da
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particula ocasionou o rompimento dos poros, afetando diretamente adsor¢do, o que pode ser
comprovado pelas curvas de percentual de remocao versus tempo, de onde se observa o
processo de dessor¢do. Diante disso, a granulometria de 20-80 mesh foi escolhida para a

realizagdo dos experimentos seguintes deste trabalho.

5.1.3. Cinética de adsorcao

Os resultados obtidos para a cinética de adsor¢@o dos diferentes adsorventes ¢ mostrada
na Figura 19, que apresenta o percentual de remocao de impurezas em fun¢do do tempo de
contato, para o carvao ativado termicamente a partir de residuos de gengibre, em diferentes

temperaturas e na concentragdo de 30 mg/L.
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Figura 19. Percentual de remoc¢do das impurezas do glicerol na concentra¢do de 30 mg/L para
as diferentes temperaturas (e: 25; m: 35 ¢ 4: 45 °C) usando 0,05g de adsorvente.
Fonte: Autoria propria.

O processo de adsor¢do ocorreu rapidamente, atingindo o equilibrio entre 2 e 4 min,
segundo os dados plotados na Figura 19. Visando avaliar o comportamento do material no
processo ao longo deste intervalo de tempo e confirmar o tempo de equilibrio, decidiu-se
realizar os experimentos cinéticos, para as demais concentragdes, com tempos de contato
variando entre 0 a 150 s. Os resultados obtidos sdo mostrados nas Figuras 20 (a) e 20 (b),

respectivamente, correspondente as concentracdes de 60 e 90 mg/L.
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Figura 20. Percentual de remocao das impurezas do glicerol nas concentragdes de

(a) 60 mg/L e (b) 90 mg/L para as diferentes temperaturas (®: 25; m: 35 ¢ ¢: 45 °C) usando
0,05¢g de adsorvente. .
Fonte: Autoria Prépria.
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Com base na analise das curvas, observou-se que o equilibrio foi atingido rapidamente
em 30 s, conforme constatado anteriormente. Nota-se ainda que este comportamento ¢
semelhante para todas as concentragdes estudadas. Ainda, este resultado estd de acordo com o
apresentado por Silveira et al. (2019), cujo tempo de equilibrio obtido para a remocao de
impurezas de solugdo de glicerol/agua foi de 60 s, fazendo-se uso de carvao ativado
comercial.

Uma elevada taxa de adsorcdo foi observada nos primeiros 30 s, tornando-se
praticamente constante no restante do tempo. Estes resultados indicaram que a adsor¢do
ocorreu superficialmente, ndo havendo difusdo nos poros internos do material ja que os sitios
ativos disponiveis foram rapidamente ocupados (SILVEIRA et al, 2019). Este
comportamento de diminuicdo da taxa de adsor¢do com o tempo estd relacionado com a
redugdo na disponibilidade de sitios para a adsor¢cao (COSTA et al., 2015).

O comportamento obtido neste estudo, que evidencia uma rapida remog¢ao do adsorbato e
o estabelecimento do equilibrio em um curto periodo de tempo, foi corroborado novamente
por Silveira et al. (2019), que obteve um tempo de equilibrio de 60 s na remocdo dos
pigmentos do glicerol bruto com carvao ativado. Em relagao ao tempo de equilibrio, estes
resultados mostraram-se ainda melhores em comparagao com outros estudos, tais como o de
Anzar et al. (2018), que observou um teor maximo de glicerol em 75 min de processo, assim
como no de Alves (2017a), que obteve tempos de equilibrio inferiores a 60 min para a
remo¢dao do contaminante Oleo de soja para os trés adsorventes (carvao ativado, terra

diatomacea e argila) utilizados.

5.1.4. Influéncia da concentracio inicial e da temperatura

Visando determinar a condi¢do 6tima de operagao para a realizacdo dos experimentos de
adsor¢do, buscou-se inicialmente avaliar a influéncia da concentragdo inicial e temperatura no
processo. A Tabela 9 apresenta os percentuais de remocgao para o carvao ativado termicamente
(CAT) a partir dos residuos de gengibre, considerando as diferentes temperaturas e
concentragoes estudadas.

Os resultados sugerem que a temperatura ¢ a varidvel que exerce maior influéncia no
processo em comparagdo com a concentracao inicial da solugdo. Os maiores percentuais de
remoc¢do das impurezas foram obtidos na concentracio de 30 mg/L e nas maiores
temperaturas estudadas (35 e 45 °C). J4 para as concentragdes de 60 e 90 mg/L, os percentuais
de remog¢do obtidos foram relativamente proximos e o efeito da temperatura ndo foi tao

pronunciado, conforme observado na menor concentragdo estudada. Sendo assim, a melhor
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condicdo experimental avaliada para o processo foi a concentracdo inicial de 30 mg/L e

temperatura de 45 °C.

Tabela 9. Percentuais de remogao das impurezas da solugdo de glicerol usando o CAT sob
diferentes concentracdes e temperaturas.

Percentual de remogao (%)

Concentragdo (mg/L) 25°C 35°C 45 °C
30 24,53 65,58 75,07
60 23,03 30,42 33,59
90 22,61 26,5 30,06

A reducdo no percentual de remocdo do adsorbato em funcdo do aumento da
concentracao inicial da solugdo também foi observada por Diel et al. (2017), que avaliaram a
remog¢ao do corante azul de metileno com torta de chia; no trabalho de Peters ef al. (2015),
que avaliaram a remo¢ao do mesmo corante em amostras de endocarpos de butias e no estudo
desenvolvido por Antunes et al. (2018), que observaram uma reducdo no percentual de
remogao do corante azul de metileno pela casca de abacaxi.

Este comportamento, apresentado por diferentes biomassas no processo de adsor¢ao, esta
associado a saturacdo da superficie do adsorvente, dificultando a adsor¢do do adsorbato nas
camadas interiores do solido (ANTUNES et al., 2018). A satura¢dao do adsorvente também foi
observada por Corréa e Oliveira (2016), que utilizaram cascas de pinhdo na remog¢ao de
surfactantes e fenois de efluentes aquosos. Neste trabalho, as concentragdes utilizadas foram
10, 20 e 30 mg/L e os percentuais de remoc¢ao obtidos foram, respectivamente, 4,1%, 26,3% e
11,5%.

Um outro fator associado a este fendmeno € a resisténcia ao processo de transferéncia de
massa nas maiores concentracdes. Apesar de ser esperado que, com o aumento da
concentragdo inicial, haja um aumento na forca motriz ¢ no percentual de remocao, este
aumento possibilita que haja uma maior quantidade de adsorbato disponivel para ser
adsorvido. Como consequéncia, mais rapidamente o adsorvente perde sua eficiéncia, devido
ao aumento da resisténcia a transferéncia de massa na sua superficie (PETERS et al., 2015).

A Figura 21 apresenta os dados experimentais da quantidade adsorvida no equilibrio para
todas as concentragdes (30, 60 e 90 mg/L) em funcdo das temperaturas utilizadas (25, 35 e

45 °C).
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Os resultados mostraram que ocorre uma redu¢do da quantidade adsorvida no equilibrio
a medida que a concentragdo aumenta. Entretanto, apesar dos valores observados para a
concentracdo de 90 mg/L serem inferiores aos apresentados pela concentracao de 30 mg/L,
estes sao ligeiramente superiores a quantidade adsorvida no equilibrio para a concentragao de
60 mg/L em todas as temperaturas estudadas.

Este comportamento também foi observado no estudo desenvolvido por Zanela et al.
(2014), que avaliaram a adsor¢do do alaranjado de metila em hidroxissais lamelares. Neste
estudo, apesar do aumento da concentragdo inicial ocasionar maiores valores de quantidade
adsorvida no equilibrio, observou-se que houve uma reducdo da quantidade adsorvida da
concentragdo de 200 para 400 mg/L, seguida de um aumento nestes valores até a concentracao

de 800 mg/L.
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Figura 21. Efeito da concentragao (30, 60 € 90 mg/L) e temperatura (e: 25; m: 35 ¢ ¢: 45 °C)
na adsor¢do das impurezas do glicerol usando 0,05g de adsorvente.
Fonte: Autoria Prépria.
O efeito positivo da temperatura sobre a adsor¢ao sugere que o processo ¢ endotérmico

(SANTOS et al., 2013), o que deverd ser confirmado e discutido a seguir no estudo

termodinamico, e indica que ha uma abundancia de sitios ativos prontamente disponiveis para
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a adsor¢do, além de uma alta afinidade da superficie pelo adsorbato (RODRIGUEZ et al.,
2009 apud PAIVA et al., 2014a).

A influéncia positiva da temperatura no processo de adsorcdo de impurezas do glicerol
bruto pode ser comparada com o trabalho de Medeiros ef al. (2018), que avaliaram a remog¢ao
de cor do glicerol bruto por adsor¢dao em carvao ativado e obtiveram os melhores resultados
em 60 °C, alcancando 100% de remog¢ao de cor do glicerol bruto. Esta temperatura também
promoveu o maior teor de glicerol (88,7%) no estudo realizado por Anzar et al. (2018),
avaliando influéncia deste fator na remo¢do de impurezas pela bentonita. O estudo
desenvolvido por Alves (2017a) também comprovou esta tendéncia ao utilizar a terra
diatomacea na remog¢do de contaminantes de uma solucdo composta por 6leo de soja e
glicerol, sendo 0o méaximo teor de glicerol (95,39%) alcancado na temperatura de 40 °C. Sena
(2008) constatou um aumento da capacidade adsortiva do carvao ativado com o aumento da
temperatura, promovendo maior remog¢ao de pigmentos do glicerol bruto.

O estudo da influéncia da temperatura comprovou que esta varidvel promove uma
melhoria no processo de adsor¢do, uma vez que esta associada a elevagdo da energia cinética
e da mobilidade das moléculas, resultando em um aumento na solubilidade e na taxa de
difusdo intraparticula do adsorbato (NASCIMENTO et al., 2014; MEDEIROS et al., 2018;
ANZAR et al., 2018). Atkins (1999) apud Nascimento et al. (2014) afirmam ainda que o
aumento na temperatura pode ocasionar a desobstru¢do dos poros na estrutura interna do

adsorvente, permitindo a penetragdo de moléculas do adsorbato ainda maiores.

5.1.5. Analise de eficiéncia com outros adsorventes

De posse das melhores condigdes operacionais, constatadas anteriormente, foi realizado
um estudo comparativo da capacidade adsorvente do carvao ativado termicamente (CAT) e do
carvao ativado quimicamente (CAQ), provenientes da mesma biomassa (gengibre), com o0s
adsorventes comerciais: carvao ativado comercial (CAC) e argila clarificante Pure-Flo
Supreme B81. Sendo assim, os experimentos foram realizados com 0,05 g de adsorvente,
concentracao inicial da solugao de 30 mg/L e temperatura de 45 °C.

Os resultados obtidos s@o mostrados na Figura 22, sendo possivel observar que o CAT
apresentou capacidade adsorvente similar a da argila, ambos com uma capacidade de remog¢ao
de, aproximadamente, 15 mg/g, enquanto que o carvao ativado quimicamente (CAQ) e o
carvao ativado comercial apresentaram uma quantidade adsorvida em torno de 7 mg/g.

Observa-se que o processo de adsor¢do das impurezas da solucao de glicerol ocorreu

rapidamente, para todos os adsorventes. Os adsorventes comerciais argila e CAC atingiram o
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equilibrio em 2 min, enquanto que o tempo de equilibrio foi de 4 min para o0 CAT e CAQ,
ambos provenientes do gengibre.

Em termos de percentuais de remog¢ao, os quais sdo apresentados na Tabela 10, o maior
valor foi obtido pela argila com 76,36 %, seguido pelo gengibre tratado termicamente com
75,07%, o gengibre tratado quimicamente com 57,90% e pelo carvao ativado comercial com
56,62%. Apos os tempos de equilibrio, iniciou-se o processo de dessorcdo das impurezas

pelos adsorventes.
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Figura 22. Cinética de adsor¢do para os diferentes adsorventes (o: CAT; A: CAQ; ¢: Argilae
m: CAC).
Fonte: Autoria Propria.

Tabela 10. Percentuais de remocao apresentados pelos diferentes adsorventes.

Adsorvente % Remocado de impurezas Tempo de equilibrio (min)
Argila 76,36 2
CAT 75,07 4
CAQ 57,90 4
CAC 56,62 2

No estudo realizado por Alves (2017a), que utilizou os mesmos adsorventes comerciais

utilizados neste trabalho, foi comprovado que o processo de adsor¢cdo para a remocao de
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contaminantes do 6leo de soja bruto com o carvao ativado comercial e a argila clarificante
foram exotérmicos, o que indica que ¢ favorecido a temperaturas mais baixas. Sendo assim, o
teor de glicerol na maior temperatura estudada (40 °C) e na menor concentra¢do da solucdo
(30 % de glicerol) foram, respectivamente, 32,17% e 81,96% para argila e carvao ativado. Ja
nas menores temperaturas, os teores maximos foram de 90% para a argila e 95% para o
carvao.

Dessa forma, o percentual de remogao apresentado pela argila neste trabalho encontra-se
superior ao obtido por Alves (2017), enquanto que para o carvao o resultado foi bem superior
ao observado neste trabalho. Uma forma de elucidar a melhor condi¢ao operacional do
processo de adsorcdo para as solugdes (etanol, agua e glicerol) e (6leo de soja e glicerol), com
ambos os adsorventes e, por fim, compara-la com os obtidos do gengibre, seria necessario
realizar um estudo aprofundado do mecanismo envolvidos no processo e da termodindmica do
processo.

Apesar de diversos estudos comprovarem uma maior capacidade adsorvente do carvao
ativado em relacdo a argila, no presente trabalho, observou-se que esta apresentou resultados
superiores ao carvao ativado, o que pode ser atribuido a natureza das substancias envolvidas
no processo. De acordo com Zacaroni et al. (2015), a argila ¢ normalmente empregada para a
remoc¢do de compostos polares, enquanto que o carvao ativado comercial apresenta alta
afinidade por compostos apolares, sugerindo que possa haver uma alta afinidade pelos
compostos polares (etanol e agua) presentes na solugao sintética de glicerol.

No que diz respeito ao gengibre, a menor capacidade adsorvente desta matéria prima
tratada quimicamente em relagdo material calcinado pode estar atrelado a perda do grupo
funcional OH, comprovada pelas andlises FTIR, devido a auséncia da banda de adsor¢do de
338,39 cm™!'. Conforme mencionado anteriormente, o processo de ativagdo quimica pode ter
ocasionado a degradagdo do amido e resultado na perda destes grupos funcionais. Com isso,
de acordo com alguns estudos, os materiais amilaceos apresentam um elevado potencial de
adsorcdo de 4gua devido a alta afinidade do amido pela molécula de agua (QUINTERO &
CARDONA, 2009; MANEK et al., 2012).

Manek et al. (2012) afirmaram que a adsor¢dao de agua pelo amido estd associada as
interacdes dos grupos funcionais hidroxila presentes nas cadeias de amido (amilose e
amilopectina) com a molécula de agua, resultando em ligagdes de hidrogénio. No estudo
realizado por Alves et al. (2016), foi comprovado que, dentre os adsorventes testados (bagaco
de cana in natura, cinzas de bagaco de cana, bagaco de cana pré-tratado e magnesol), a cinza

de bagaco de cana apresentou a menor eficiéncia na remog¢dao do glicerol. Essa ¢ uma
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informacdo interessante para este trabalho uma vez que se deseja remover as impurezas do
glicerol, e ndo o glicerol propriamente dito.

Dentre os principais estudos empregando o amido em processos de adsor¢do, destaca-se
o uso de diversos materiais amilaceos tais como farinha de trigo, farinha de milho, palha de
trigo, amido de milho e graos de milho na separacdo do sistema etanol/agua (QUINTERO &
CARDONA, 2009). Além dos processos de desidratacdo do etanol, hd numerosos estudos
destinados a purificagdo do biodiesel empregando fontes de amido, como por exemplo, a
fécula de mandioca e o amido de milho (RODRIGUES et al., 2019; SILVA et al., 2019).
Diante do exposto, além do emprego do gengibre como adsorvente na remog¢ao de impurezas
do glicerol bruto, outra alternativa seria o desenvolvimento de um estudo voltado ao
aproveitamento do amido do gengibre na remog¢do de impurezas deste subproduto, uma vez

que as propriedades adsorventes deste material ja foram comprovadas.

5.1.6. Estudo termodindmico
Os parametros termodinamicos foram obtidos pelo ajuste linear dos dados experimentais

mostrado na Figura 23, de onde foi possivel calcular os valores de AG, AH e AS.
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Figura 23. Grafico de Vant' Hoff para o estudo termodinamico.

Fonte: Autoria Prépria.
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Com base nos coeficientes angulares e lineares das retas foi possivel determinar,
respectivamente, os valores de AH e AS. A Energia Livre de Gibbs (AG) foi calculada pela
Equagdo 7. Os parametros termodinamicos calculados para todas as concentragdes estudadas

sdo apresentados na Tabela 11.

Tabela 11. Parametros termodinamicos para as concentragdes utilizadas com o adsorvente

calcinado.
30 mg/L
Temperatura AG (J/mol) AH (J/mol) AS (J/mol.K)
(K)
298,15 5742,303
308,15 4146,689 30894,824 85,201
318,15 4071,215
60 mg/L
Temperatura AG (J/mol) AH (J/mol) AS (J/mol.K)
X)
298,15 5868,733
308,15 5502,830 11682,833 19,6908
318,15 5482,391
90 mg/L
Temperatura AG (J/mol) AH (J/mol) AS (J/mol.K)
X)
298,15 5905,7210
308,15 5772052 8902,631 10,0915
318,15 5705,305

De acordo com a tabela, os valores positivos de AG indicam que o processo ¢ nao
espontaneo e ndo favoravel. Observa-se que, para todas as concentragdes, a medida que a
temperatura aumenta, ha uma reducdo nos valores de AG, comprovando que o processo ¢
favorecido em temperaturas elevadas (AHMAD & KUMAR, 2010; YANG et al., 2010;
KUMAR & AHMAD, 2011). Fazendo-se uma comparagao entre os valores de AG para as trés
concentragdes, em uma mesma temperatura, nota-se que estes valores sdo diretamente

proporcionais ao aumento da concentragdo, sugerindo que o processo ¢ mais favorecido em
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concentragdes mais baixas. Estes resultados corroboram o fato do melhor percentual de
remocao ter sido obtido na menor concentracdo (30 mg/L) e na maior temperatura (45 °C).

Os valores positivos de AH sugerem a natureza endotérmica do processo, comprovando a
influéncia positiva da temperatura na adsor¢do e os valores positivos de AS indicam um
aumento na aleatoriedade na interface solido-solugdo, podendo estar relacionada as mudancas
estruturais no adsorbato e no adsorvente a medida que o processo ocorre (AHMAD &
KUMAR, 2010; YANG et al., 2010; KUMAR & AHMAD, 2011).

O mesmo comportamento endotérmico e com valores positivos de AS foram observados
nos trabalhos de Ahmad & Kumar (2010) e Kumar & Ahmad (2011), que avaliaram o
processo de adsor¢do dos corantes verde malachita e violeta cristal, respectivamente, com
residuos de gengibre tratados quimicamente. Ja para a adsor¢ao dos ions Cu (II), Ni (II) e Pb
(I) com residuos de gengibre também tratados quimicamente, Shooto et al. (2019)
observaram que e processo foi exotérmico e apresentou valores positivos de AS. Em
concordancia com este trabalho, a natureza endotérmica do processo de remocdo de
contaminantes do 6leo de soja foi comprovada por Alves (2017a) para a terra diatomacea,
enquanto que este foi exotérmico para o carvao ativado comercial e argila clarificante. O
processo foi espontaneo e favoravel para todos os adsorventes, mas os valores positivos de AS
somente foram observados para a terra diatomacea e carvao ativado.

Quanto a espontaneidade, em todos os trabalhos citados foi comprovada a natureza
espontanea do processo em contraste com o resultado obtido neste trabalho, cujos valores
positivos de AG indicam que o processo de adsor¢do das impurezas da solugdo de glicerol ¢
ndo espontaneo e ndo favoravel. Apesar dos processos de adsor¢do serem, normalmente,
espontaneos e exotérmicos, conforme citado por Anastopoulos & Kyzas (2016), a nao
espontaneidade foi observada em diversos trabalhos na literatura, como ¢ o caso da adsorcao
de alaranjado de metila por hidroxissais lamelares de Zanela ef al. (2014) e a adsor¢ao do azul
de metileno em serragem de pinus e bambu de Miiller et al. (2019).

A magnitude dos pardmetros termodindmicos fornece ainda uma informacao de grande
relevancia quanto ao tipo de adsor¢ao. O calor envolvido na adsorcao fisica ¢ da ordem de
magnitude do calor de condensacao correspondendo a 2,1 a 20,9 kJ/mol, enquanto que o calor
envolvido na quimissor¢ao equivale a 80-200 kJ/mol. Quanto aos valores de AG, se os valores
estiverem entre -20 e 0 kJ/mol indica uma adsor¢do fisica e para a adsor¢do quimica varia
entre -80 a -400 kJ/mol (ANASTOPOULOS & KYZAS, 2016). Diante disso, os valores de
AH obtidos neste estudo sugerem que o mecanismo de adsor¢ao envolvido no processo pode

ser a adsor¢do fisica, principalmente para as maiores concentragdes, além de haver a
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possibilidade de uma contribuicdo da adsor¢cdo quimica na concentracdo de 30 mg/L, o que

sera confirmado e discutido nos topicos a seguir sobre os estudos cinéticos e das isotermas.

5.1.7. Estudo cinético
Os ajustes dos modelos de pseudo-primeira ordem (PFO), pseudo-segunda ordem (PSO)

e Elovich para a concentra¢do de 30 mg/L a 25 °C sdo apresentados na Figura 24.
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Figura 24. Ajuste dos modelos cinéticos de PFO, PSO e Elovich aos dados experimentais na
concentragao de 30 mg/L e 25 °C.
Fonte: Autoria propria.

Os parametros estimados por todos os modelos estudados sdo apresentados na Tabela 12
para a temperatura de 25 °C. Para as demais temperaturas e concentragdes estudadas, os
parametros estimados sao apresentados nas Tabelas II.1 e 11.2 no Anexo II. Ja os ajustes aos
modelos estdo apresentados nas Figuras I1.1 e 11.2.

De modo geral, os modelos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e Elovich
apresentaram uma boa correlagdo dos dados experimentais com coeficientes de correlacao
superiores a 0,98, enquanto que o modelo de difusdo intraparticula apresentou R? variando
entre 0,85 e 0,96. Observa-se que, em alguns casos, os coeficientes de correlagdio do modelo
de pseudo-segunda ordem apresentaram-se superiores aos do modelo de pseudo-primeira

ordem.



Tabela 12. Pardmetros estimados para os modelos cinéticos para a concentracdo de as

diferentes concentragdes em 25 °C.

Modelo Parametro
30
Jexp (ME/g) 5,0518
Difusao intraparticula
kai (g/mg.min'?) 1,7340
C 0,6276
R? 0,9477
2 0,4349
SRQ 1,5370
EMR (%) 12,0433
Pseudo-primeira ordem
k1 (1/min) 0,8605
e, cal (MgE/g) 5,0229
R? 0,9947
2 0,0398
SRQ 0,2012
EMR (%) 3,1867
Pseudo-segunda ordem
k> (g/mg.min) 0,6550
e, cal (ME/g) 4,8095
R? 0,9874
2 0,0981
SRQ 0,4729
EMR (%) 7,5878
Elovich
Be 1,1862
OE 56,8014
R? 1,0000
2 0,00003
SRQ 0,00016
EMR (%) 0,13352

60
6,5304

0,7210
0,7814
0,9151
1,6464
5,1541
38,4161

2,1
6,5304
0,9997
0,0025
0,0161
0,7861

1,4600
6,5228
0,9998
0,0024
0,0154
0,6636

4,1876
2,87E+09
0,9990
0,0098
0,0629
2,0986

Concentracio inicial (mg/L)

90
10,7044

0,4559
7,0260
0,9697
0,0309
0,3739
2,0478

0,0735
10,5741
0,9972
0,0409
0,4368
2,4489

0,0299
10,1747
0,9974
0,0397
0,4037
3,3196

1,6405
1,7E+05
0,9969
0,0469
0,4771
3,6657
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Apesar disso, pode-se afirmar que os valores de e calculados pelo modelo de
pseudo-primeira ordem apresentaram uma maior proximidade aos valores de . experimentais,
confirmando o melhor ajuste pelo modelo em relagdo aos demais.

Este resultado sugere que o mecanismo de adsor¢do ¢ controlado pela cinética de
pseudo-primeira ordem, caracterizada pela adsor¢ao rapida e governada pela transferéncia de
massa no filme liquido (SILVA et al., 2015), e caracterizado pela ocorréncia de interagdes
eletrosticas entre o adsorbato e adsorvente (SHOOTO et al., 2019).

O mesmo resultado foi obtido no estudo de Silveira et al. (2019), que comprovou que a
adsor¢ao dos pigmentos do glicerol pelo carvao ativado foi melhor descrita pelo modelo de
pseudo-primeira ordem, apesar dos modelos de pseudo-segunda ordem e Elovich
apresentarem boa correlagdo com os dados experimentais. O estudo realizado por Inyang et al.
(2012) também obteve elevados coeficientes de correlacio para os modelos de
pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e Elovich no processo de remog¢ao de metais
pesados de biochars derivados da digestdo anaerobica de biomassa. Além destes trabalhos,
estes mecanismos foram capazes de correlacionar satisfatoriamente o processo de adsor¢do de
metais, compostos organicos e outros contaminantes presentes em solugdes aquosas
(INYANG, 2013).

Este comportamento, no entanto, sugere que possa haver uma contribuicdo da adsor¢do
quimica, uma vez que ha também uma boa correlacdo dos dados experimentais aos modelos
de pseudo-segunda ordem e Elovich, que foram desenvolvidos para descrever este tipo de
mecanismo.

Segundo Guo & Wang (2019), em um processo de adsorcao real, a ocupagdo dos sitios
ativos pelo adsorbato ¢ mais complexa, podendo envolver tanto o mecanismo de
pseudo-primeira ordem quanto o de pseudo-segunda ordem. A multilinearidade do processo
de adsor¢do sugere, portanto, que duas ou mais etapas sejam determinantes para o mecanismo.
Isso ja ¢ relatado em diversos estudos tais como o de Mendonga et al. (2017), que observaram
a influéncia do mecanismo de pseudo-segunda ordem e difusdo intraparticula na adsor¢do de
Ca®" em carvio ativado proveniente do caroco da pitomba (Talisia Esculenta); no trabalho de
Silva et al. (2014) que comprovaram que a remoc¢ao do fenol em solugdo aquosa utilizando
carvao ativado com CO; ¢ governado por mais de uma etapa, envolvendo tanto a difusao
intraparticula quando a difusdo do filme e, por fim, no estudo realizado por Silva et al. (2012),
cujo trabalho indicou que o modelo de pseudo-segunda ordem foi mais adequado para a
concentracdo de 200 mg/L e, para as demais concentragdes, o modelo de Elovich melhor

descreveu o processo de adsor¢ao do azul de remazol pelo peciolo de buriti.
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Diante disso, conforme pode ser observado na temperatura de 25 °C (Figura 24),
observa-se que os parametros estatisticos, para o modelo de pseudo-primeira ordem, foram
inferiores aos do modelo de Elovich, o que pode indicar uma contribui¢do da adsorcao
quimica no processo.

Este resultado pode ser corroborado pelos valores de AH obtidos para esta temperatura,
que se apresentaram ligeiramente superiores a 20 kJ/mol, o que corresponde ao limiar do calor
de adsor¢do envolvido na adsor¢ao fisica. Além disso, os pardmetros estatisticos foram bem
menores, indicando uma maior proximidade entre os valores calculados e experimentais.

Ja para as temperaturas mais elevadas, observou-se que os parametros estatisticos do
modelo de pseudo-primeira ordem foram os menores, indicando a predominancia da adsor¢ao
fisica no processo, corroborando com os valores de AH para as temperaturas de 35 e 45 °C
que foram, respectivamente, 11,7 kJ/mol e 8,9 kJ/mol.

No que diz respeito ao modelo de difusdo intraparticula, o parametro C foi diferente de
zero para todos os casos estudados, indicando que a difusdo intraparticula ndo ¢ a etapa
limitante do processo, o qual pode estar sendo controlado por outros mecanismos simultaneos,
como a difusdo intraparticula e a difusdo na camada limite (KUMAR & AHMAD et al., 2011;
NASCIMENTO et al., 2014). Como o parametro C esta relacionado a espessura da camada
limite, nota-se que na temperatura de 25 °C, a medida que a concentracdo aumenta, maior o
valor do parametro C, indicando um aumento na espessura da camada limite.
Consequentemente, o seu efeito também aumenta (NASCIMENTO et al., 2014), além de
proporcionar uma diminuicao da transferéncia de massa externa, aumenta a transferéncia de
massa interna (KHALED et al., 2009). O mesmo comportamento nao foi observado para as
demais temperaturas.

Por fim, em relacio ao modelo de Elovich, este foi escolhido para descrever o
mecanismo do processo em termos de quimiossor¢ao ou fisiossor¢do. Os valores de ag foram
elevados considerando a répida adsor¢do do adsorbato pelo adsorvente frente a constante de
dessor¢do (Be), os quais estdo de acordo com os dados experimentais, de onde foi possivel
observar uma elevada taxa de adsor¢do das impurezas. A partir destes resultados, constata-se
uma interacao eficiente entre o adsorvente e adsorbato indicando que ha uma maior tendéncia
de adesdo do adsorbato a superficie do material do que a possibilidade do retorno a solucao

(ALVES, 2017b).
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5.1.8. Isotermas de Equilibrio

As isotermas sdo normalmente empregadas para a realizagdo de uma andlise quantitativa
do processo de adsor¢do, uma vez que correspondem as relacdes de equilibrio entre
concentracdo do adsorbato na fase liquida e a concentracdo do adsorbato na superficie do
adsorvente. Além de fornecer informagdes sobre o adsorvente como, por exemplo, a
capacidade maxima de remogao, as isotermas possibilitam a obten¢do de uma estimativa em
termos da viabilidade econdmica para a aplicagdo dos adsorventes a uma determinada
aplicacao industrial.

Dessa forma, os modelos de Langmuir e Freundlich foram utilizados para correlacionar
os dados experimentais e os parametros estimados para todas as temperaturas estudadas sao

apresentados na Tabela 13.

Tabela 13. Constantes da isoterma de Langmuir e Freundlich.

Isoterma de Langmuir

Temperatura gm KL
R? . SQR EMR (%)
°C) (g/mg) (L/mg)
25 67,114 0,002 0,997 0,004 0,031 1,263
35 6,357 -0,037 0,819 0,097 0,989 5,428
45 0,036 -0,015 0,733  2253,96 435,681 6595,084
Isoterma de Freundlich
Temperatura Kr
n R? . SQR EMR (%)
Q) (mg/g)(L/mg)
25 1,101 0,140 0,998 0,002 0,015 0,971
35 -1,924 96,139 0,7472 0,155 1,587 6,785
45 -1,767 148,725 0,4028 0,515 6,524 10,677

Os resultados apresentados mostraram que os maiores coeficientes de correlagdo foram
obtidos para a temperatura de 25 °C sendo de 0,997 para a isoterma de Langmuir e 0,998 para
a isoterma de Freundlich. Para as demais temperaturas, observa-se que os coeficientes de
correlagdo bem como os parametros termodinamicos, indicaram uma baixa correlagdo dos
dados experimentais aos modelos a medida que a temperatura aumenta.

Diante disso, buscou-se realizar uma predicdo dos dados experimentais, com base nos
parametros cinéticos estimados previamente, visando confirmar os valores de quantidade

adsorvida no equilibrio (qc) empregadas na estimacdo dos parametros das isotermas. As
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predi¢des dos valores de q. foram realizadas para todas as concentragdes e temperaturas
estudadas e sdo mostradas no Anexo III. Como os modelos cinéticos apresentaram um
excelente ajuste aos dados experimentais, foi comprovado que os valores de q. obtidos na
predicao apresentaram uma grande proximidade aos dados de equilibrio usados na estimagao
dos parametros das isotermas.

O parametro Ry calculado para a isoterma de Langmuir para todas as concentragdes e

temperaturas estudadas ¢ mostrado na Tabela 14.

Tabela 14. Valores do parametro Rr para todas as concentracdes estudadas.

Temperatura
Concentragao
(°0)
(mg/L)
25 35 45
30 0,9549 95311 1,8125
60 0,9136 -0,8266 9,6691
90 0,8758 -0,4320 -2,8997

Diante do exposto, nota-se que a baixa correlacdo dos dados aos modelos nas
temperaturas superiores pode estar associada a baixa influéncia que as temperaturas de 35° C
e 45 °C exercem nas concentragcdes mais elevadas. Apesar de ter sido comprovado, no estudo
termodindmico, que o processo ¢ endotérmico, a temperatura exerce maior influéncia na
concentracdo de 30 mg/L e torna-se menos influente a medida que a concentragdo aumenta,
conforme constatado anteriormente. Atrelado a isso, ocorre ainda uma maior competi¢ao entre
as espécies envolvidas no processo, a medida que ha um aumento na concentracao, resultando
na adsorcao das impurezas seguida pela sua dessor¢cdo. A complexidade deste comportamento
possivelmente contribuiu para a baixa correlacdo dos dados experimentais aos modelos e, por
este motivo, levou-se em consideracdo apenas a andlise da isoterma de 25 °C no estudo de
adsor¢ao.

Sendo assim, com base nas isotermas obtidas a 25 °C (Figuras 25 e 26), os valores dos
coeficientes de correlagdo (R? > 0,99) e dos parametros estatisticos demonstraram que as
isotermas de Langmuir e Freundlich se adequaram aos dados experimentais satisfatoriamente,
mas o modelo de Freundlich apresentou a melhor correlagdo. Os ajustes das isotermas para as
demais temperaturas ¢ apresentado nas Figuras V.I e V.II no Anexo V.

A isoterma de Langmuir indica que a adsor¢do ¢ de natureza quimica, ocorrendo em

sitios ativos homogéneos e especificos (DOTTO et al., 2011).
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Figura 25. Ajuste dos dados experimentais a isoterma de Langmuir a 25 °C.
Fonte: Autoria Propria.
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Figura 26. Ajustes dos dados experimentais as isoterma de Freundlich a 25 °C.

Fonte: Autoria Prépria.

Ademais, para o modelo de Langmuir, a adsor¢do ocorre em monocamadas e ¢ limitada
de modo que, ao atingir a sua capacidade méaxima, o adsorvente ndo ¢ capaz de adsorver

acima deste limite, atingindo a saturacio (MULLER et al., 2019). O fator de separacio obtido
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pela constante de Langmuir indica que o processo ¢ favoravel, visto que os valores se
encontram no intervalo de 0 < R.<1 (MULLER et al., 2019).

Apesar do bom ajuste apresentado pelo modelo de Langmuir, o valor obtido para o
pardmetro Kip sugere que possa haver uma fraca intera¢do entre adsorvente e adsorbato,
resultando em uma interagao fisica. Resultados similares foram obtidos no trabalho de Araujo
et al. (2018) cujo processo de adsorcdo de Pb (II) em lobeira-do-cerrado (Solanum
lycocarpum) foi melhor descrito pela isoterma de Langmuir, mas diante do baixo valor do
parametro K, foi constatada a ocorréncia da interacdo fisica. Esta informag¢do ¢ muito
importante, pois ressalta que nas temperaturas superiores, principalmente sob maiores
concentragdes, os resultados ndo foram promissores, visto que essa interacdo se tornou cada
vez mais fraca, associada ao numero de sitios ativos.

No que diz respeito a isoterma de Freundlich, esta assumiu que a adsor¢do ocorreu com a
formacdo de multicamadas e ndo houve um limite de saturagdo, caracteristicas tipicas da
adsorcao fisica (NASCIMENTO et al., 2014). O parametro n indica a heterogeneidade da
superficie do adsorvente e esta associado a distribui¢do energética dos sitios ativos. Quando
n>1, os sitios sdo heterogéneos energeticamente e o processo ¢ favoravel (GONCALVES et
al., 2013). Oliveira (2013) afirma ainda que este valor do parametro n indica um processo
fisico favoravel. Dessa forma, diante do elevado coeficiente de correlagdo apresentado por
esta isoterma, pode-se concluir que a adsor¢ao das impurezas do glicerol pode ser descrita
pelo processo de adsor¢ao fisica, caracterizado pela interagao eletrostatica entre o adsorvente
e adsorbato (NASCIMENTO et al., 2014; SHOOTO et al., 2019).

Mais ainda, a boa correlacdo apresentada pelas isotermas de Langmuir e Freundlich
corroboraram a existéncia de uma multilinearidade dos mecanismos envolvidos no processo,
havendo a adsorcao fisica, mas com contribuigdes da adsor¢dao quimica. Estes resultados
foram sugeridos no estudo cinético de onde foi comprovado que o processo de adsorcao ¢
governado pelos mecanismos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e Elovich e,
por fim, confirmados pelas isotermas de equilibrio e est () rmodindmico em virtude dos

valores de AH.

5.2. Caracterizacio dos adsorventes
5.2.1. Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)
As andlises de microscopia eletronica de varredura foram realizadas visando determinar

a caracterizacdo morfologica dos adsorventes antes e apds o processo de adsor¢do. Os
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adsorventes utilizados foram o gengibre calcinado (CAT), gengibre tratado quimicamente
(CAQ), argila clarificante Pure-Flo Supreme B81 e o carvao ativado comercial (CAC).

A micrografia do material in natura, mostrada na Figura 27(a), apresenta uma
morfologia irregular, heterogénea, com aglomerados e poucos poros na superficie (AHMAD
& KUMAR, 2010; KUMAR & AHMAD, 2011; SHOOTO et al., 2019). A analise do mesmo
material com uma maior aproximagdo, mostrado na Figura 27(b), possibilita observar a
presenga das paredes celulosicas e os grdos de amido que correspondem aos aglomerados,
citados anteriormente, envolvidos pelas fibras, bem proximos aos observados na micrografia
de bagago de mandioca (SILVESTRE & BERGAMASCO, 2017). Esta caracterizagao
morfoldgica apresenta-se similar aos trabalhos de Ahmad & Kumar (2010) e Kumar e Ahmad
(2011), uma vez que as condi¢des operacionais de secagem do gengibre foram baseadas em

ambos os trabalhos.

SEl 5kv  WDiimm 520 X40 500y — S sy WDTmm SS20 X500 50jim  e—
1Q UERY 0003 03Dec2019 IQUERJ | . 0001~ - 03Dec 2619

Figura 27. Micrografia do adsorvente (gengibre) in natura da granulometria de 20-80 mesh.
Fonte: Autoria Propria.

Além destes estudos, a presenca do amido no gengibre in natura também foi relatada nas
analises apresentadas nos trabalhos de Moreschi et al. (2006), 1zli e Polat (2019) e Supardan
et al. (2011), nos quais os grdos de amido estavam presentes em maior quantidade se
comparados a Figura 27 (b). Isto pode estar associado a perda de grandes quantidades de
amido no processo de prensagem do gengibre utilizado neste trabalho.

Outra informagdo relevante discutida no trabalho de Moreschi et al. (2006) foi a
influéncia da temperatura de secagem na degradagdo do amido, de onde foi comprovado que a

temperatura de 80 °C promoveu maior deterioragao das paredes celulares do gengibre em



88

relacdo as temperaturas de 60 e 70 °C. Isto permite concluir que a temperatura empregada na
secagem do material (60 °C) ndo degradou totalmente o amido presente no gengibre.

A Figura 28(a) mostra a micrografia do material apds o tratamento térmico. Nota-se que,
apds o processo, o material apresentou uma estrutura mais porosa e irregular devido a
degradacao das paredes celulares, sendo evidenciada na Figura 28(b) com maior aproximagao
da imagem. Neste estagio, ¢ possivel observar que houve também a degradagdo dos granulos

de amido, o que corrobora com o trabalho de Moreschi et al. (2006).

SEl  5kV sWD12mm  SS520 X500 50um SEl+ '5kV WD12mm . 8520 X SOE P~ 101" Ee——
1Q UERJ 3 0010 03 Dec 2019 IQUERJ 0007 03 Dec,2019

Figura 28. Micrografia do adsorvente calcinado.
Fonte: Autoria Propria.

Esta estrutura morfoldgica ¢ atribuida como uma consequéncia do processo de pirolise
que proporcionam o surgimento de poros na forma de pequenas cavidades devido a
evaporacao de compostos volateis presentes nos sulcos celulosicos (COSTA et al., 2015).

A mesma morfologia porosa e com mudangas estruturais foi constatada por Sonda e Toss
(2014) no capim limdo apds o processo de pirdlise. Da mesma forma, o surgimento de
crateras na superficie, promovendo uma estrutura porosa nos rejeitos do café foi abordado por
Pereira & Oliveira (2008), mesmo empregando uma baixa temperatura de carbonizagao.

A Figura 29(a) mostra a superficie do adsorvente apds o processo de adsorcao, onde
pode-se observar o inchamento das particulas e uma redugdo significativa no nimero de poros
presentes na superficie, indicando a presenca do adsorbato adsorvido no carvao ativado. Isto
fica mais evidente na Figura 29(b) apos a aproximacao da imagem do adsorvente.

A saturagdo do adsorvente preparado a partir do gengibre e a aderéncia de diversos
corantes no mesmo também foi observada na micrografia obtida por Ahmad & Kumar (2010)

e Kumar e Ahmad (2011), que utilizaram concentragdes de corante variando entre 5 e 20



89

mg/L e massa de adsorvente de 0,05 g, temperatura variando entre 30 e 50 °C, cujas

condi¢des operacionais foram bem similares as utilizadas neste trabalho.

|
gt

SEl  5kV WD12mm.  $820 x500 50pm . SEI" - 8kV WD12mm f$§?0 o %1,600¢ ¢
1Q UERJ 0018 03 Dec 2018 11 UERJ / b

Figura 29. Micrografia do adsorvente apos a adsorc¢ao.
Fonte: Autoria Propria.

A micrografia do material calcinado da menor granulometria (80-150 mesh) antes e apos
a adsor¢do ¢ mostrado na Figura 30. Pode-se observar que o material apresenta uma estrutura
irregular, mas com uma baixa porosidade se comparado ao material de maior granulometria

(20-80 mesh).

SEl  SkV WD10mm  S$S20 x500 SUNIE  Tme——— e mE | SOk WD10mm  §520 %500 50um
1Q UERJ 0020 02 Mar 2020 1Q UERJ 0023 02 Mar 2020

Figura 30. Micrografia do adsorvente na menor granulometria de 80-150 mesh, (a) antes e (b)
apo6s a adsorgao.
Fonte: Autoria Propria.
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A micrografia do carvao ativado quimicamente, mostrada na Figura 31(a), possibilitou
observar que o processo de ativacdo quimica ndo promoveu modificagdes estruturais no
material. Resultado similar foi obtido por Habaki et al. (2019), que comprovaram que, apesar
de ser eficiente na purificacao do glicerol bruto, a ativagdo quimica nao apresentou resultados
superiores ao obtido pelo material tratado termicamente. Observa-se também que o material

apresentou uma estrutura irregular ¢ com baixa porosidade e, apds o processo de adsorcao

(Figura 31(b)), observou-se a presenca de alguns poros na superficie.

SEl  5kV WD10mm  $S20 x500 S0um SEl  SkV WD3mm  SS20 %500 50pm
1Q UERJ 0011 02 Mar 2020 IQ UERJ 0008 02 Mar 2020

Figura 31. Micrografia do carvao ativado quimicamente (CAQ), (a) antes e (b) apos a
adsor¢do. Fonte: Autoria Propria.

Na micrografia referente ao carvao ativado comercial, mostrado na Figura 32(a),

observou-se a estrutura fibrosa do material precursor, além de paredes achatadas e irregulares
(ROSA et al., 2018).

SEl  5kV WD10mm 5820 x1,500 ~ 10pm SEI  5kV WD10mm  $S520 %1,500 10pum
1Q UERJ 0017 02 Mar 2020 1Q UERJ 0013 02 Mar 2020

Figura 32. Micrografia do carvao ativado comercial (CAC), (a) antes e (b) apos a adsor¢ao.
Fonte: Autoria Propria.
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Além da estrutura irregular, Alves (2017a) também relatou uma superficie heterogénea e
desordenada. A superficie aspera e ondulada apresentada pelo carvao evidencia a perda de
dgua do material fresco (ROSA et al., 2018). A mesma andlise estrutural foi discutida por
Rosa et al. (2018) que utilizaram o carvao ativado comercial na remog¢ao do corante rodamina
B. Nao foi observado alteragdo na superficie do material apdés o processo de adsorcao,
mostrado na Figura 32 (b), o que pode indicar que o processo de adsor¢do ocorreu somente no
interior dos poros (ALVES, 2017a).

A micrografia da argila (Figura 33(a)) mostrou uma estrutura irregular com particulas de
diferentes tamanhos (ZACARONI et al., 2015), além da presenga de macroporos na sua

superficie (FREITAS et al., 2015) e de agregados nao uniformes (RODRIGUES et al., 2002).

SEI  SkV WD10mm  §520 X1,500 JPM . Se— SEl  5kV WD10mm 5520 31,8007 10N K P —
1Q UERJ 0002 02 Mar 2020 1Q UERJ 0004 02 Mar 2020

Figura 33. Micrografia da argila (a) antes e (b) apds a adsorcao.
Fonte: Autoria Propria.

ApoOs o processo de adsor¢do, mostrado na Figura 33(b), apesar de se observar o
inchamento das particulas e preenchimento dos poros, notou-se ainda a presenca de poros de
menor tamanho. Freitas ef al. (2015) também obtiveram o mesmo resultado apds a adsor¢ao

de metais com a argila bentonitica.

5.2.2. DRX
A Figura 34 mostra os difratogramas obtidos para o gengibre in natura, calcinado e apos
a adsorcdo. A partir da analise do difratograma do material in natura, verificou-se que o

mesmo apresentou uma estrutura semicristalina, similar a do amido da mandioca, apresentado

no trabalho de Machado (2016).
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Figura 34. Difratogramas do gengibre: (a) in natura, (b) calcinado e (¢) apds a adsorcao.
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Conforme abordado por Ferreira et al. (2016), o pico observado em, aproximadamente,
16° pode estar associado a presenca da hemicelulose e lignina e um outro pico em 19°, pode
ser atribuido a presenga da celulose.

A anélise do difratograma para o gengibre calcinado (Figura 33b) possibilita identificar
uma modificagdo estrutural em decorréncia do processo de pirolise, que pode ser comprovada
pela reducdo significativa destes picos, evidenciando a degradag¢do térmica do material
(FERREIRA et al., 2016).

Portanto, as andlises de Difracdo de Raio X confirmaram as informagdes obtidas pelo
MEYV quanto a caracterizagdo morfoldgica dos adsorventes.

Resultados semelhantes foram observados no estudo realizado por Ferreira et al. (2016),
que realizaram a caracterizagdo da casca de castanha do Pard, cascas de noz de peca e
residuos de MDF, antes e apos o processo de pirolise.

No que diz respeito ao difratograma do material calcinado apds a adsor¢ao, mostrado na
Figura 33c, observa-se que ndo houve alteragcdo na posi¢do e na intensidade relativa dos picos,
indicando que o processo de adsor¢do ndo promoveu modificagdes estruturais no adsorvente

(ALVES, 2017a).

5.2.3. FTIR

A andlise de espectroscopia foi realizada visando determinar os principais grupos
funcionais presentes nos adsorventes, a qual foi realizada para todos os adsorventes utilizados
antes e apos o processo de adsorc¢ao.

Os espectros do adsorvente in natura, calcinado (CAT) e tratado quimicamente (CAQ)
sdo mostrados na Figura 35.

A andlise do espectro do material in natura possibilitou observar a presenga de bandas
caracteristicas de materiais organicos provenientes de biomassa vegetal. A banda larga intensa
de adsor¢do em 3290,17 cm’!, localizada entre as bandas de 3000-3500 cm', reflete o
estiramento das ligagdes de OH e de N-H, indicando a presenga de hidroxilas tipicas da
molécula de celulose e aminas na superficie do material (AHMAD & KUMAR, 2010;
COSTA et al., 2015; BRITO, 2015). O pico em 2937,2 cm™! é um indicador de vibragdes do
grupo C-H tipicos de hidrocarbonetos (AHMAD & KUMAR, 2010; COSTA et al., 2015). Os
picos em 1633 e 1332 cm™! estdo associados a presenga dos grupos COO, N-H e C-O na
superficie do adsorvente, podendo estar relacionados aos anéis aromaticos. Por fim, o pico em
1149 e 1070 estdo associados a vibragao dos grupos C-O, C-N ou grupo sulfonico (PEREIRA
& OLIVEIRA, 2008; KUMAR & AHMAD, 2011).
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Figura 35. Espectro de FTIR do gengibre in natura e apds a ativagao fisica e quimica.
Fonte: Autoria Propria.

No espectro referente ao carvao ativado termicamente (CAT), € possivel perceber a
auséncia ou consideravel reducdo das bandas dos grupos funcionais do precursor, como ¢ o
caso da banda de 3365 cm’!, atribuida a ligagdo -OH caracteristica da celulose. Quanto ao
desaparecimento da banda de 2935,32 c¢cm™!, Pereira e Oliveira (2008) sugerem que estd
atrelado a completa carbonizagdo do material e obtiveram o mesmo comportamento para o
carvao ativado a partir de casca de nozes. A reducdo na intensidade destes picos no carvao
ativado proveniente da mesma biomassa foi observada por Costa et al. (2015), comprovando a
influéncia do processo de pirdlise em materiais organicos.

Em relagdo ao espectro do material tratado quimicamente, nota-se o desaparecimento das
bandas de 3365 e 1662,4 cm’! indicando uma perda de material celulosico ainda maior se
comparado ao material tratado quimicamente. O mesmo resultado foi observado por Gomes et
al. (2015b), que observaram o desaparecimento destas bandas apos o tratamento da torta de
Buriti (Mauritia Flexuosa) com acido sulfurico, comprovando a quebra das cadeias de
celulose. De acordo com Myglovets et al. (2014), os carvdes ativados com acido fosforico
costumam apresentar bandas de adsor¢do em 1160-1180 cm!, 1060 cm™ e 950-990 c¢cm™!, as
quais sdo tipicas do fosforo e compostos fosfocarbonaceos. Conforme observado, o material
apds o tratamento acido também apresentou a banda em 1058,79 cm™! sugerindo que possa

haver a presenca de uma ligacdo entre o fosforo e oxigénio presente no material. Mildemberg
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(2019) observou as bandas de absor¢do em 1060 e 1180 cm™, apOs a ativagdo quimica do
bagaco de malte com 4cido fosforico. Estes resultados confirmam a influéncia do tratamento
quimico no processo, uma vez que houve a degradacdo de material celuldsico além da
presenca de picos associados ao fosforo.

Nas Figuras 36 e 37 sdao apresentados os espectros de FTIR para a argila e o carvao
ativado quimicamente, antes e apds o processo de adsor¢ao.

Assim como no caso do gengibre tratado termicamente, em ambos os casos, ndo foi
possivel observar diferencas significativas entre as bandas presentes. Sendo assim, este tipo

de analise nao foi eficiente na identificacao do adsorbato no adsorvente.
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Figura 36. Espectro FTIR do carvao ativado quimicamente (CAQ) antes e apos a adsor¢ao.
Fonte: Autoria Propria.

No espectro FTIR da argila ¢ possivel observar a presenca de bandas em torno de 3620
cm! que esta associada a deformagio axial do grupo estrutural hidroxilico tipico da argila
(OLIVEIRA et al., 2014). As bandas de adsor¢do em 3400 e 1630 cm’' correspondem as
vibragdes de estiramento do grupo OH, associadas a dgua adsorvida e a dgua de hidratacao
presente na argila (OLIVEIRA et al., 2014). Zacaroni et al. (2015) afirmaram ainda que a
banda em torno de 3620 cm! ¢ atribuida a vibragdo de estiramento do grupo OH localizado

entre as camadas tetraédricas e octaédricas da argila. Ja o pico em 796,51 cm™! é caracteristico
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das camadas octaédricas do aluminossilicato, indicando a presenga de quartzo e silica no

material (OLIVEIRA et al., 2014; ZACARONI et al., 2015).
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Figura 37. Espectro FTIR da argila antes e apos a adsorg¢ao.
Fonte: Autoria Propria.

A Figura 38 apresenta o espectro de FTIR do carvao ativado comercial antes e apds o

processo de adsorcao.
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Figura 38. Espectro FTIR do carvao ativado comercial (CAC) antes e apos adsorcao.
Fonte: Autoria Prépria.
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E possivel observar que o este material apresenta um nimero menor de bandas de baixa
intensidade, se comparado ao carvao ativado quimicamente, o que pode estar atrelado ao
processo de ativacdo e, principalmente, da matéria-prima empregada na sua producao,
influenciando nos grupos superficiais presentes. O mesmo resultado foi observado por
Mildemberg (2019) na comparacao entre os espectros de FTIR do carvao ativado comercial e
do carvao ativado com acido fosforico proveniente do bagaco de malte.

Apesar do emprego desta técnica ndo ter sido eficiente para a identificacdo do adsorbato
na superficie do material (argila, carvao ativado termicamente e quimicamente), nota-se que
para o carvio ativado comercial, ha o surgimento das bandas em 3997,9, 2979,6 € 592,07 cm’'.
Observa-se ainda que hd um aumento na intensidade das bandas variando entre 1739,58 e
1099,29. A literatura aponta que a adsor¢do do glicerol em espectro FTIR ¢ comprovada pela
presenca de bandas em torno de 2860 e 2930 cm relacionadas a vibragdes de alcoois e
alifaticos, respectivamente (ALVES et al., 2016).

A partir de um banco de dados de espectroscopia de FTIR para varios materiais, ¢
possivel observar que as bandas caracteristicas do glicerol e etanol sdo similares (VAHUR et
al., 2016). Sendo assim, observa-se que o aparecimento dos picos no material ap6és a adsorcao
pode indicar tanto a presenca do etanol quanto a do glicerol. Contudo, como o carvao ativado
comercial apresentou o menor percentual de remocdo de impurezas, pode ter ocorrido a
adsorc¢ao do glicerol, uma vez que a sua concentracao foi decrescendo com o passar o tempo.
Dentre as bandas tipicas do glicerol destacam-se as 3268, 2934,2280 e 546 ¢cm™' com valores
proximos aos observados neste trabalho. Ja para o etanol, as bandas tipicas sdo 3316, 2973,
2881 € 626 cm™ (VAHUR et al., 2016). No caso da agua, um estudo realizado por Trommer et
al. (2007), a absorgdo da agua foi identificada na banda em torno de 3400 cm™'. Diante destes
resultados, conclui-se a semelhanga dos compostos envolvidos em relagdo a sua estrutura, em
virtude da presenga dos mesmos grupos funcionais, dificultando a identificagdo nos espectros

de FTIR.

5.2.4. Analise BET

Os resultados obtidos na analise de BET compreendendo a area superficial, volume de
poro e diametro de poro dos adsorventes estudados sao mostrados na Tabela 15.

Esta andlise foi realizada para o carvao ativado termicamente (CAT) antes e apos a
adsorcdo. Para os adsorventes argila clarificante e carvao ativado comercial (CAC), estes
parametros foram identificados previamente no trabalho de Alves (2017a), visto que foram

utilizados os mesmos materiais.
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A partir dos resultados verificou-se que o material que apresentou a menor area
superficial foi o carvao ativado termicamente com 13,179 m?/g, seguido do carvao ativado
termicamente apos a adsor¢ao com 34,335 m?%/g, da argila com 107,41 m?/g e, por ultimo, pelo

carvao ativado comercial com 648,432 m?/g.

Tabela 15. Propriedades texturais dos adsorventes obtidas por andlise de BET.

, , Volume do poro Tamanho do poro (A)
1 Area Area 3/
Area . . (cm’/g)
S ficial Superficial Superficial
uperficia
Adsorvente de BET de Externa - - - -
€ 2 Langmuir (t-plot) Adsor¢ao Dessorcio Adsorcio  Dessorciao
(m?/g) (m?/g) (m?/g) BJH BJH BJH BJH
CAT 13,179 18,330 7,933 0,017 0,032 125,022 246,509
CAT apos 34,335 48,628 30,793 0,104 0,164 149,981 223,008
adsorcao
Argila 107,408 149527 90367 0418 0417 18129 182317
clarificante
648,432

CAC*® 871,913 277,000 0,375 0,356 52,921 58,0850

2Alves (2017a)

Apesar de uma maior area superficial estar associada a maior capacidade adsorvente,
Nascimento ef al. (2014) afirmaram que um material com grande area superficial ndo implica
que toda a area esteja disponivel para a adsorcdo, uma vez que fatores como impedimento
estérico e sitios ndo especificos para o adsorbato podem ser limitantes para o uso do
adsorvente. No caso dos percentuais de remocao observados neste trabalho, nota-se que estes
fatores podem ter influenciado a capacidade adsorvente do gengibre tratado termicamente e
da argila, uma vez que proporcionaram os melhores resultados, apesar dos menores valores de
area superficial especifica em comparagdo com o carvao ativado comercial.

No que diz respeito as propriedades texturais do carvao ativado termicamente antes e
ap6s o processo de adsorcao, nota-se que houve uma pequena variagdo de mesma ordem de
grandeza na area superficial, diametro e volume de poros, indicando a presenca do adsorbato
no adsorvente. Resultados semelhantes foram relatados no trabalho de Freitas et al. (2015), na
andlise de BET da argila bentonitica antes e apds o processo de adsor¢do dos ions metdlicos
cobre e prata.

Quanto aos valores dos tamanhos de poros dos adsorventes, observou-se uma grande

diferenga entre eles. Apesar disso, todos sdo considerados como mesoporos de acordo com a
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classificagdo IUPAC (Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada), uma vez que
apresentam didmetro de poros variando entre 20 e 500 A (GREGG & SING, 1982). Nos
materiais mesoporosos hé a condensagdo capilar e, como consequéncia, a existéncia de loops
de histerese (SCHMITT, 2009), o que deve ser comprovado na isoterma de adsorcdo e
dessor¢ao de No.

Por fim, em relagdo a analise da adsor¢do e dessor¢ao pelo método BJH, observa-se que
houve uma variagdo significativa nos valores de volume e, principalmente, no diametro de
poros para as amostras de gengibre tratado termicamente antes e apds a adsorcao,
diferentemente das demais. Estes resultados podem estar associados ao formato dos poros
existentes no material, podendo ser do tipo garrafa ou do tipo fenda, uma vez que nem sempre,
na etapa da dessor¢ao, os pontos de pressdo de equilibrio e de quantidade de gés adsorvida sao
coincidentes com a adsor¢do, resultando na ocorréncia da histerese (REIS, 2013).

Dentre as principais causas para que a histerese ocorra, a literatura aponta a diferenga do
angulo de contato do liquido na adsorcdo (condensagdo) e na dessor¢do (evaporagdo) e
também o tipo de poro existente no material (MANGABEIRA, 2009). No caso dos poros do
tipo garrafa, Mangabeira (2009) e Schmitt (2009) relatam que, por apresentarem um didmetro
pequeno perto da superficie sofrendo aumento para o interior, os mesmos seriam
completamente preenchidos durante a condensagdo, mas reteriam parte do liquido durante a
evaporacdo (MANGABEIRA, 2009), resultando em uma variacdo significativa entre os
valores de volume e diametro de poros na adsor¢ao e dessorcao.

Visando realizar uma analise mais profunda do carvao ativado termicamente (CAT), foi
determinada a isoterma de adsorcdo/dessor¢do de N», a partir da medida experimental da
quantidade de gés adsorvido por amostra de sélido, variando-se a pressdo parcial do gés e
mantendo a temperatura constante.

Os resultados sao mostrados na Figura 39, podendo-se observar que a quantidade de gas
adsorvida sofre pequenos incrementos a medida que a pressdo relativa aumenta, além de um
ciclo de histerese entre a curva de adsor¢do e dessor¢ao resultante de uma pequena interagao
entre adsorbato e adsorvente.

Este comportamento sugere uma histerese do tipo IV e foi similar ao apresentado pela
argila clarificante no trabalho de Alves (2017a). A isoterma do tipo IV apresenta
comportamento semelhante ao tipo II, exceto quanto a inclinagdo mais acentuada na regido
intermediaria, cujo comportamento € tipico de materiais mesoporos e macroporos (GREGG &

SINGH, 1982; MANGABEIRA, 2009). Estes resultados estdo em concordancia com os
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diametros de poros determinados anteriormente, confirmando a ocorréncia de mesoporos no
adsorvente.

O formato das curvas de histerese fornece informagdes adicionais quanto ao tipo de
poros presente no material (SINGH et al., 1985; REIS, 2013). Na Figura 39, observa-se a
presenca de uma histerese do tipo III caracterizada por dois ramos assintdticos relativamente
vertical P/Po=1. Esta histerese ¢ associada a agregados ndo rigidos de particulas em forma de

placa, originando poros em forma de fenda (SINGH et al., 1985).
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Figura 39. Isoterma de Adsor¢ao/Dessor¢ao de N2 a 77 K obtida para o carvao ativado
termicamente (CAT).
Fonte: Autoria Propria.

Mangabeira (2009) observou a ocorréncia da histerese do tipo H3 indicando a presenca
de mesoporosos em forma de fendas em amostras de minério da Samarco. A mesma histerese
também foi observada no trabalho de Franco er al. (2018) em zeolitas naturais provenientes
do México além de uma forma hibrida das isotermas do tipo I e IV. A presenca de mesoporos

também foi observada no trabalho de Hildebrando ef al. (2014), uma vez que foi obtida uma
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isoterma do tipo IV com histerese do tipo H3 ao se analisar amostras de argila esmectita
Zn-estevensita.

Em contraste com a argila e o carvao ativado termicamente, Alves (2017a) observou uma
isoterma do tipo II para o carvao ativado comercial. A isoterma do tipo II ¢ caracteristica de
materiais nao porosos ou macroporosos (NASCIMENTO et al., 2014). Esta isoterma indica a
reversibilidade entre adsorcdo e dessorcdo e representa a adsor¢do mono e multicamada

(MAGALHAES, 2011).
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6. CONCLUSOES E SUGESTOES

O presente trabalho objetivou avaliar a capacidade adsorvente do gengibre (Zingiber
officinale Roscoe) na remog¢ao de impurezas do glicerol bruto. A anélise do tempo de contato
comprovou que o equilibrio foi rapidamente atingido, sendo estabelecido entre 30 e 60 s para
todas as condi¢Oes operacionais estudadas. Este resultado ¢ um grande atrativo para a
aplicacdo em larga escala, em virtude do baixo tempo de residéncia. No caso da concentragao
de 30 mg/L, as predigdes comprovaram que o tempo de equilibrio seria atingido no mesmo
intervalo de tempo.

Quanto ao efeito da concentracdo inicial e temperatura, verificou-se que o aumento da
concentragdo inicial ocasionou uma redugdo no percentual de remog¢do € o aumento da
temperatura promoveu uma melhoria na adsor¢ao. Sendo assim, o processo apresentou os
melhores resultados na menor concentragdo e maior temperatura.

A influéncia positiva da temperatura no processo foi confirmada pelo estudo
termodindmico, que indicou que o processo ¢ endotérmico, ndo espontdneo € com um
aumento na aleatoriedade na superficie adsorvente/adsorbato. Os valores de AH sugeriram que
possa haver a influéncia de um processo fisico e quimico na adsorg¢ao.

O estudo cinético comprovou a multilinearidade do processo, visto que o processo de
adsor¢ao de impurezas foi bem descrito pelos modelos de pseudo-primeira ordem,
pseudo-segunda ordem e Elovich, indicando a ocorréncia de adsor¢ao fisica com uma
contribuicdo quimica. Estes resultados foram corroborados pela isoterma de Freundlich que
apresentou a melhor correlagdo dos dados, indicando a ocorréncia da adsorcao fisica.

A partir dos resultados obtidos, pode-se concluir que os residuos do gengibre
apresentaram ser um adsorvente alternativo promissor na remocao de impurezas do glicerol
bruto, principalmente no que diz respeito ao adsorvente tratado termicamente. Além de
apresentar uma capacidade adsorvente comparavel a argila, este apresentou um melhor
desempenho em relagdo ao carvao ativado comercial e aos residuos tratados quimicamente.

Além de ser tecnicamente viavel, o emprego do gengibre tratado termicamente evita o
descarte de efluentes contendo solventes acidos ou basicos e garante a natureza renovavel do
processo. Isso ocorre porque a producdo de biodiesel visa a reducdo de impactos ambientais e
a purificacdo do glicerol bruto objetiva reduzir o descarte inadequado deste subproduto. Além
disso, o emprego deste tipo de material pode viabilizar a producao do biodiesel devido ao

baixo custo da matéria-prima e alta disponibilidade.



103

Como proposta para trabalhos futuros, sdo sugeridos:

Avaliar a capacidade adsorvente do gengibre in natura e do amido do gengibre no
processo, bem como realizar o estudo cinético, termodindmico e das isotermas de
equilibrio;

Avaliar o efeito de sais no processo de adsor¢do, visto que estes contaminantes também
estdo presentes no glicerol bruto obtido industrialmente;

Avaliar a influéncia de temperaturas mais elevadas no processo, uma vez que a maior
temperatura estudada apresentou os melhores resultados;

Avaliar a capacidade adsorvente do material estudado na remog¢do de impurezas do
glicerol bruto antes e apds uma etapa sequencial de purificagao;

Realizar um estudo visando o reciclo do adsorvente estudado;

Realizar um estudo usando uma coluna de leito fixo de forma continua, uma vez que os

estudos foram realizados em batelada.
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ANEXO I - Principais estudos sobre a purificacdo do glicerol envolvendo a adsorc¢ao

Tabela 1. Principais estudos existentes na literatura sobre a purificacdo do glicerol por adsorg¢ao.
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Matéria-prima

Referéncia Adsorvente Pré-tratamento Condigdes operacionais Resultados
do biodiesel Caracterizacio
Agitacio: 250 rpm;
) ) , Diluic¢do com agua Temperatu: a:- 25,30¢ Teor de glicerol:
Argila esmectita Oleo de i L 50°C; . Reducio de pigmentos:
) ) destilada, acidifica¢do Tempo de contato: 1-300 Cromatografia liquida )
Sena (2008) dcido-ativada e carvao algodao . min 69,52% (carvéo ativado)
) ) (H3POs), neutralizagdo com ~ . (HPLC) )
ativado comercial Concentragio: 100 g do ) € 0.02% (argila)
CaCQOgee filtragdo a vacuo filtrado do pré-tratamento Teor de sédio
Tempo de contato: 60 min
Massa de adsorvente: 1 g
Acidifica¢do (H3POs,
H>SO4 ou CH3COOH), ]
Manosak, Teor de glicerol, teor

Limpattayanate e

Hunsom (2011)

Santos et al.

(2013)

Carvio ativado

comercial

Casca da semente
Moringa oleifera Lam,
carvao ativado e argila

bentonita (tratada com

Oleo residual

Oleo de

mamona

extragdo com solvente polar
(metanol, etanol e propanol)
e adsor¢do com carvao

ativado

Pré-purificacdo (H3PO4)

Proporgdes de carvio em
glicerol: 40-200 g/L;
Agitacio: 200 rpm;

Tempo: 3 h

Temperatura: 30, 60 ¢
90 °C;
Concentracgao de

adsorvente: 0,5, 1,0, 1,5, 2,0

e 2,5% m/v;

de agua, teor de

cinzas, pH e cor

Teor de glicerol, teor
de cloreto, teor de
agua, cor, densidade

relativa e pH.

Reducio de cor: 99.7%
Teor de glicerol: 96.2%

Teor de glicerina:
78,3% (carvao ativado),
63.83% (argila bentonita)
e 67.85% (casca da
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HCI) semente).

Lavagem, acidificagao,

. Teor de glicerol
Lopes et al. Carvao ativado neutralizacdo e purificagdo Massa de adsor:feflteﬁ g,. Teor de glicerol de 94,19
Volume de solugdo: 50 mL;  (im¢todo periodato de
(2014) comercial (carvdo e resinas catidnicas Agitagdo magnética por 60 ) + 1,46 %
min. sodio)

¢ anidnicas)

Agitagdo: 50, 100, 150, 200

e 235 rpm; Teor de glicerol
) Temperatura: 25, 40 e . 99% de remogdo de cor e
Santos et al. Mistura de 6leo 60 °C: (método periodato de
Cavio ativado de ) L i 78,9% de teor de glicerol
(2016) ) de soja e sebo Tempo de contato: 1-300 s6dio) e porcentagem
Pinus ) Lavagem min; (bruto) e 98% de teor de
(b) bovino (70:30) Concentragio: 50 g/L; de remog@o de cor ) o
~ ~ glicerol (glicerina PA)
Concentracio de carvio (espectrofotdmetro)
ativado: 5, 10, 30, 50, 70,
100, 150 e 200 g/L.
Teor de glicerol na
solucio sintética:
Argila 97,25% terra diatomacea,
) Temperatura: 298,15,
clarificante Pure-Flo 305,65 ¢ 313,15 K; Teor de glicerol 95,59% carvao € 90,26%
Alves (2017a) Supreme B81, carvdo Oleo residual Nio houve pré-tratamento ~ Quantidade de adsorvente:  (método periodato de argila;
] ) 1,2,1,8¢2,4 g; sodio e norma EN
ativado comercial e Concentragio de glicerol: 14106:2003)
terra diatomacea 30,50 e 70% v/v. Nao houve adsorgdo das

impurezas do glicerol
bruto

Anzar et al. Bentonita tratada com  Oleo de fritura - - . Redugdo de 63,4% no



(2018)

Medeiros et al.

(2019)

Habaki et al.
(2019)

Silveira et al.

(2019)

Pitt et al. (2019)

H>SOq4

Carviao ativado vegetal

de pinus

Carvio ativado de

semente de Jatropha

Carvio ativado

comercial

Carvio ativado

comercial

usado

Oleo de soja
(70%). e
gordura animal

(30%)

Oleo de
Jatropha

Oleo de soja

Oleo de fritura

residual

Acidificagdo, neutralizacdo

€ Ssecagem

Remocio de catalisador e

metanol

Neutralizag¢@o com acido
fosforico, extragdo
liquido-liquido, destilagdo a
vacuo e adsor¢cdo com

carvao ativado em coluna

Velocidade de agitacio: 50,
100, 150, 200 e 235 rpm;
Tempo de contato: 1, 5, 10,
20, 30, 60, 90, 120, 180, 240
e 300 min;
Temperatura: 25,40 e 60°C;
Concentracgao de
adsorvente: 5, 10, 30, 50,
70, 100, 150 € 200 g L-'.

Massa de adsorvente:0,2 g;
Volume de solucio: 0,02 L;
Temperatura: 30 °C;
Tempo: 72 h.

Temperatura: 60, 70 e 80 °C

Viscosidade dinamica,
teor de glicerol,
acidez, umidade, pH e
remocao de cor

Determinagao da
fragdo massica de
metanol e monoleina
(Cromatografia

Gasosa)

Remocgdo de
pigmentos

(espectrofotometria)

Teor de glicerol
(analise
espectrofotométrica e
cromatografica),
densidade, absorbancia

e indice de refracdo
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teor de agua e 13,1% no

teor de cinzas

Nao houve mudanga no
teor de glicerol, mas
houve 100% na redugao

de cor

Jm (metanol) = 0,157
kgadsorbato/ kgcarvéo ativado €
gm (monoleina) = 0,165

kgadsorbato/ kgcarvéo ativado

capacidades de adsor¢do
relativas foram de 8 e 3
g! para 1% e 3% de

adsorvente

Aumento no teor de
glicerol de 51.88% para
78.72%
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ANEXO II- Parametros estimados para os modelos cinéticos

Tabela II.1. Pardmetros estimados para os modelos cinéticos para as diferentes concentragdes

a 35 °C.
Modelo Parametro Concentracao inicial (mg/L)
30 60 90
Qexp (ME/g) 12,060 9,0410 8,7791
Difusio intraparticula
kdi (g/mg.min'’?) 3,7519 1,0813 0,9877
C 2,5360 0,9071 0,9996
R? 0,8457 0,9456 0,9245
2 2,8035 1,7446 2,0539
SRQ 25,3016 7,0667 8,4629
EMR (%) 26,4887 36,0815 37,5491
Pseudo-primeira ordem
ki (min!) 9,3623 1,1 1,1
e, cal (Mg/g) 12,06 9,041 8,7791
R? 0,9996 0,9999 0,9994
2 0,0067 0,0016 0,0083
SRQ 0,0803 0,0145 0,0726
EMR (%) 1,0669 0,6246 0,8422
Pseudo-segunda ordem
ko (g/mg.min) 60,4533 1,42E+12 0,2865
Qe. cal (Mg/g) 11,9830 9,041 8,664275
R? 0,9997 0,9999 0,9957
2 0,0061 0,0016 0,0587
SRQ 0,0738 0,0145 0,5133
EMR (%) 1,1862 0,6246 3,1878
Elovich
Be 1,9728 1,2461 2,861362
OE 1,51E+09 1788,354 5,6E+08
R? 0,9970 0,9989 0,9994
2 0,0540 0,0185 0,0084
SRQ 0,6297 0,1761 0,0735

EMR (%) 3,5505 2,3809 1,5676
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Tabela I1.2. Parametros estimados para os modelos cinéticos para as diferentes concentragoes

a4s °C.
Modelo Parametro Concentracao inicial (mg/L)
30 60 90
Qexp (ME/g) 15,5868 9,9805 13,1687
Difusio intraparticula
kai (g/mg.min'’?) 6,4788 0,924736 1,3682
C 1,0182 0,491458 1,7853
R? 0,9609 0,9649 0,8824
2 1,8049 0,9827 4,0233
SRQ 11,8557 4,5260 27,1730
EMR (%) 10,4882 34,0183 41,9018
Pseudo-primeira ordem
ki (min) 0,7645 1,1 0,35624
Qe, cal (ME/g) 14,8546 9,9805 13,1687
R? 0,9980 0,9951 0,9993
2 0,0447 0,0676 0,0142
SRQ 0,6421 0,6749 0,1865
EMR (%) 2,6596 3,7553 0,6793
Pseudo-segunda ordem
k> (g/mg.min) 0,1187 0,1168 0,4521
Qe, cal (ME/L) 14,2986 9,7029 12,8436
R? 0,9888 0,9958 0,9993
2 0,0677 0,0594 0,1144
SRQ 0,9681 0,5871 1,4927
EMR (%) 3,6424 4,1828 4,2081
Elovich
Be 0,423486 2,7514 2,1014
OE 182,4507 1,83E+09 3,56E+09
R? 0,9999 0,9957 0,9925
2 0,0008 0,0632 0,1430
SRQ 0,0111 0,5968 1,8284
EMR (%) 0,3907 4,3096 5,7183
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ANEXO III - Dados experimentais e preditos pelos modelos de Pseudo Primeira Ordem,
Pseudo Segunda Ordem e Elovich aos dados experimentais
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Figura 40. Dados experimentais e preditos pelos modelos de PFO, PSO e Elovich
para 30 mg/L a (a) 35 °C e (b) 45 °C.
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Figura 41. Dados experimentais e preditos pelos modelos de PFO, PSO e Elovich
para 60 mg/L a (a) 25 °C, (b) 35 °C e (c¢) 45 °C.
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Figura 42. Dados experimentais e preditos pelos modelos de PFO, PSO e Elovich
para 90 mg/L a (a) 25 °C, (b) 35 °C e (c) 45 °C.
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ANEXO IV- Predicoes para a estimac¢ao dos parametros das isotermas de Langmuir e

gt (mglg)

qt (mgfg)

Freundlich
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Figura IV.1. Predi¢gdes dos modelos para a estimagao dos parametros das isotermas a
(a) 25 °C, (b) 35 °C e (c) 45 °C.
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ANEXO V- Ajustes dos dados experimentais as isotermas de Langmuir e Freundlich
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Figura V.1. [sotermas de Langmuir para (a) 35 °C e (b) 45 °C.
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Figura V.II. Isotermas de Freundlich a (a) 35 °C e (b) 45 °C.
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