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RESUMO: Este trabalho refere-se a sintese de ramtesidsorventes pelo método sol-gel
hidrolitico para adsor¢do de 6leo de soja, biotlms®leo diesel presente em aguas de lavagem
ou de derramamentos. Os materiais foram preparadiizando-se como precursor 0
tetraetoxido de silicio (TEOS), com efeito “footgfidos adsorbatos. Os sdélidos foram tratados
a 600 °C durante 4 horas para a retirada das nia$édas absorbatos retidas nos poros (trap) e
analisados por espectroscopia de absorcdo na r@giddravermelho (FTIR). A determinacgéo
dos teores de contaminantes apds percolacdo dgeslpadrdes pelas colunas de adsorcao foi
realizada através de curva analitica pelas leitai@sabsorbancias por espectroscopia de
absorcao molecular na regido do ultravioleta eveigUV-Vis).

PALAVRAS-CHAVE: sol-gel; biodiesel; diesel; éleo deja; adsorcdo; TEOS.

ABSTRACT: This work report the synthesis of adsatbenaterials by hydrolytic sol-gel
method for adsorption of soybean oil, biodiesetli@sel present in wastewaters. The materials
were prepared using tetraethylorthosilicates)as precursor. The solids were heated at 600 °
C, during 4 hours to remove trapped molecules avadyaed by infrared spectroscopy (FTIR).
The determinations of the contaminants after patimoi through the adsorption columns were
performed by analytical curve and readings of mdbec absorbance spectroscopy in the
ultraviolet and visible regions (UV-Vis).

KEYWORDS: sol-gel; biodiesel; diesel; soybean adsorption; TEOS.

sendo testados e produzindo resultados

1. INTRODUCAO satisfatorios. (FERRARI et al. 2005).
Os Oleos vegetais contém geralmente
Os combustiveis fosseis representam a maior triglicerideos, acidos graxos livres, fosfolipidos,
parte da matriz energética mundial, sendo @gua, aromas e impurezas. Assim, ndo podem ser
responsé_veis por aproximadamente 87% do total utilizados diretamente como combustivel. Para
(BP — 2012). Ja na matriz energética brasileira, Superar estes problemas o oleo requer uma
estas mesmas fontes limitadas e ndo renovaveis,modificacdo quimica (MEHER et al. 2006). A
totalizam 56% de acordo com o Balango principal reagéo utilizada € a de transesterificaca

Energético Nacional de 2012. Surge a necessidadena presenca de um catalisador e um alcool de
da busca por novas alternativas energéticas cadeia curta, formando uma mistura de esteres

renovaveis. (RATHMANN et al., 2005). metilicos ou etilicos, chamada de biodiesel.

Neste contexto, os 6leos vegetais aparecem A Resolugdo ANP N° 14, de 11 de maio de
como uma alternativa para substituicdo ao 6leo 2012 (DOU - 18 de maio de 2012) define biodiesel

diesel em motores de ignicdo por compresséo, jacomo combustivel composto de alquil ésteres de
acidos carboxilicos de cadeia longa.
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O biodiesel substitui total ou parcialmente o sintese de um ensaio branco, sem os adsorventes
Oleo diesel de petrdleo em motores de ciclo diesel de interesse, para efeito de comparacéao.
automotivos ou estacionarios (geradores de

eletricidade, calor, etc) podendo ser usado puro ou2 2. Caracterizacdo dos sélidos
misturado ao diesel em diversas proporcdes. sintetizados

O ¢leo diesel é um combustivel derivado do . . .
Os materiais foram analisados, antes e apos

petréleo, constituido basicamente por
hidrocarbonetos, que variam de 8 a 38 atomos ded Passagem dos adsorventeg nas colunas de
’ adsorcdo, por espectroscopia de absorgédo

carbono em sua cadeia tendo sua composi¢ao o .
molecular na regido do infravermelho com

variada de acordo com a fonte do petréleo, do f da d . d
método de producéo e dos processos de destilagédo transformada - de Fourier. F‘,’ram preparadas
‘pastiihas de brometo de potassio (SpectrosoL

_ Problemas ambientais, ocasionados por BDH) com aproximadamente 2% (m/m) dos
acidentes com o transporte, armazenamento e - N S .
materiais. O espectrofotébmetro utilizado foi o de

rsgpaurﬁglrﬁe ng (;Org:rl:ljrl]\(ljist’je tsgqmbjst?\qz?;aizsinfravermelho com transformada de Fourier (FT-
J ’ IR) (PerkinElmer — Frontier — regido de 4000 a 400

Ultimas décadas acarretando em poluicdo do solo e 74 ~ .

. L Lo cm’?, resolucéo 4 cih 16 varreduras).
de aguas — superficiais ou fredticas — e causando
prejuizos a biota e a populagéo do entorno. ~

Segundo Nassar et al. (2007), os processosz'3' Preparac¢ao das colunas de

guimicos basicos para formacdo de materiais adsorgéo

obtidos pelo método sol-gel envolvem a hidrélise As colunas foram preparadas utilizando
do precursor: tubos cilindricos com algoddo na extremidade
=Si-OR + HO — =Si-OH + ROH inferior e adicdo do material de adsor¢cdo na

E subsequente formacgéo da rede do 6xido de proporgéo de 1,5 g para cada 10 mL de amostra. A
silicio através de reacfes de condensagdo eFigura 1 ilustra o modelo da coluna utilizada.

policondensacao:
=Si-OH + HO-S¥ — =Si-0O-SE + HOH
adsorvente

Esse trabalho objetiva os estudos da
adsorcdo de 6leos de soja, biodiesel e diesel por
materiais obtido por sol-gel hidrolitico, com efeit
“footprint” das espécies de interesse em suportes
de silica, com poros moldados de acordo com o
tamanho molecular do adsorbato.

Figura 1. Esquema da coluna utilizada.

2. MATERIAIS E METODOS - )
2.4. Analise das amostras apos a

2.1. Preparacao dos materiais passagem pelas colunas de adsorgao
adsorventes Foram preparadas amostras de 50 mg/L de

cada substancia (6leo de soja, biodiesel e 6leo
diesel) para serem percoladas pelas colunas de
adsorcdo. Em seguida, foram analisadas por
espectroscopia de varredura e absor¢cdo molecular
na regido do ultravioleta e visivel (PerkinElmer —
Lambda 35).

Os materiais foram sintetizados através do
processo de sol-gel hidrolitico, com a adicdo de
tetraetoxido de silicio (Sigma-Aldrich, 98%) em
etanol (CRQ, 99,5%) e agua destilada, na razao
molar de 1:6:6. A solucdo foi colocada sob
agitacdo magnética branda até completa
homogeneizacdo. Em seguida, adicionou-se 10% o .
(mol/mol) de 6leo de soja comercial (Liza), éleo 2.5. Construcao da? qurvgs analltl_cas’
diesel combustivel ou biodiesel, em relagio ao  Para cada substancia, Oleo de soja, Oleo
TEOS. A agitaco foi mantida por um periodo de diesel e blodlt_asel, foram pr~eparados solugdes-
48 horas. O material foi seco a 60 °C por 4 horas. €stogue. A partir destas solugoes foram preparadas

As amostras receberam tratamento térmico por 4 Solugoes padroes de 20, 30, 40, 50 e 60 mg/L para
horas, na temperatura de 600 °C. Realizou-se a@ construcéo das curvas analiticas. As leituras de

absorbéancia das amostras de 6leo de soja e
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biodiesel foram realizadas em 200 nm, ja para o
Oleo diesel, em 221 nm.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1. Materiais adsorventes

Pelo processo de sol-gel hidrolitico foram
sintetizados 4 tipos de materiais adsorventes. Um
contendo apenas silica (Figura 2) e 0s outros
utilizando-se a técnica d&ootprint” para as
amostras com a adi¢éo de 6leo de soja (Figura 3),

Figura 4. Material adsorvente com biodiesel.

biodiesel (Figura 4) e QIgo diesel (Figu_ra 5). As O material adsorvente com a adi¢cédo de Oleo
sinteses destes materiais foram realizadas emdiesel teve comportamento diferente durante as
duplicata. duas reacdes de sintese. Na primeira reacao (Figura

Na Figura 2, os monolitos do material com 5-A), formaram-se monolitos com uma fina
apenas a presenca de silica ficaram com acamada na cor laranja, ja na outra reacdo (Figura 5
aparéncia entre incolor e levemente esbranquicada. B), ocorreu a formacdo de material com grande

porosidade.

Figura 2. Material adsorvente de silica.

Os monolitos do material em que foi Figura 5. Materiais adsorventes com 0leo diesel.

adicionado Oleo de soja (Figura 3) adquiriram Cada material foi macerado e apés o
aparéncia opaca, com coloragcdo amarelada. tratamento térmico todos ficaram como um fino pé
branco.

3.2. Curvas analiticas

A construgdo das curvas analiticas do teor de
Oleo de soja (Figura 6) e do biodiesel (Figura 7)
foram realizadas utilizando solugcbes padrées de
20, 30, 40, 50 e 60 mg/L.

Para o teor de 6leo diesel (Figura 8), foram
usados os pontos de 20, 30, 40 e 60 mg/L.

Através das curvas analiticas foi possivel
determinar as equacgodes das retas.

A Equacdo 1 refere-se a equacdo para
determinagdo do teor de 6leo, com coeficiente de
Diferente do material com éleo de soja, 0s correlagéo (B igual a 0,99302.

monolitos com a presenca de biodiesel (Figura 4) C = 37878xAbs- 31436 (01)
ficaram amarelados e translucidos. Onde-:

C: Concentracéo de dleo de soja (mg/L);
Abs: Absorbéancia.

Figura 3. Material adsorvente com 6leo de soja.
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A Equacdo 3 refere-se a equacdo para a
determinacdo do teor de biodiesel, com coeficiente
de correlacdo igual a 0,99966.

C =98040xAbs-20318

Onde:

C: Concentracéo de 6leo diesel (mg/L);

Abs: Absorbéancia.

(03)

Abs -

Equago y=a+bx
R 0,99966

0,14 -

0' 12 T T T T T
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0,27 |

0,26 o

B

(B

Value
Intercept (a) 0.20725
Slope (b) 000102

Standard Error
44140864
1,095E-5

A

Concentragao (mg/L)

Figura 6. Curva analitica para determinagéo do
teor de 6leo de soja.

A Equacdo 2 refere-se a equacdo para
determinacgé&o do teor de biodiesel, com coeficiente

de correlagéo igual a 0,99756.
C =71428xAbs-91
Onde:

C: Concentragéo de biodiesel (mg/L);
Abs: Absorbancia.

(02)

Abs
0224 _ _ _—
Equacao y=a+b'x

1 |R* 0,99756 ]

0214 Value  Standard Erro /
! B Intercept (a) = 0,1274 0,00151 1

Slope (b) 00014  3,56043E-5
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Figura 7. Curva analitica para determinagdo do
teor de biodiesel.
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Figura 8. Curva analitica para determinacéo do
teor de 6leo diesel.

ApGs a preparacdo das curvas analiticas,
iniciou-se a percolacdo das amostras. Para facilita
a passagem das amostras de agua pela coluna de
adsorcdo, foi utilizado sistema de pressdo. Em
seguida, realizou-se a leitura de absorbancia de
cada amostra para determinar o0 quanto cada
material foi capaz de reter durante a percolacao.

A Figura 9 apresenta 0s espectros de
absorcao na regido do ultravioleta e visivel das
amostras de agua e Oleo de soja apds as
percolacbes em dois materiais. A amostra obtida
do material sintetizado com TEOS apenas
apresentou absorbancia de 0,0772, enquanto que a
amostra obtida do material sintetizado com
TEOS+Oleo de soja mostrou melhor retengéo do
6leo, com absorbancia de 0,0686.
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200,00 220 240 260 280 300
nm

Padréo 20 mglL Sample 0,1329 A
Padréo 30 mgl. Sample 01627 A
Padréo 40 mgl.Sample 0,1931 A
Padrao 50 mglL.Sample 0,2152 A
Padréo 60 mglL Sample 0,2386 A
Amostra 50 mgl - Oleo de soja - Apds a coluna.Sample 0,086 A
Amostra 50 mgl - TEOS Oleo de soja - Apés a coluna.Sample 0,072 A

Figura 9. Espectros com amostras utilizadas para a premadacéurva analitica e amostras ap6s as colunas
de TEOS e TEOS+Oleo de soja.

Para os materiais preparados para adsor¢cdoenquanto que a amostra de TEOS+Biodiesel
de biodiesel presente em 4gua, a amostra preparadabsorbancia de 0,0722, como pode-se observar na
com TEOS apresentou absorbancia de 0,0830, Figura 10.

0,22

0,20

0,

200 220 240 260 280 300

=]
=1

Padréo 20 mgl Sample 0,1567 A
Padréo 30 mgL.Sample 01712A
Padréo 40 mgl Sample 0,1834 A
Padréo 50 mglL Sample 0,1994 A
Padréo 60 mgl. Sample 02147 A
Amostra 50 mgl - Biodiesel - Apés a colunal Sample 00722 A
Amostra 50 mgl - TEOS Biodiesel - Apés coluna Sample 0,0830 A

Figura 10. Espectros com amostras utilizadas para prepadegéorva analitica e amostras apds as colunas
de TEOS e TEOS+Biodiesel.

As leituras das amostras de agua e Oleo 6leo diesel. O Ultimo separado como Diesel 1 e
diesel foram realizadas em 221 nm. Na Figura 11, Diesel 2 na Figura 11, sendo o0s materiais
estdo apresentados os espectros dos padrbes dapresentados na Figura 5-B e Figura 5-A,
curva analitica, amostra de agua ap0s percolacaorespectivamente.
pelo material de TEOS e TEOS com adicdo de
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200 [221.00 240 260 280 300
nm

Padréo 20 maLSample 02275A
Padréo 30 mgl.Sample 02383 A
——————  Padréio 40 mgL Sample 0.2480 A
——————  Padréo 60 mgl Sample 0.2686 A

Amostra 50 mgL - Diesel 1- Aps coluns
———————  Amostia 50 gl - Diessl 2 - Apds Culur

Amostra 50 mgl - TEOS Dicsel - Apés

0.0250 A
00298 A
00811 A

Figura 11. Espectros com amostras utilizadas para prepadecéorva analitica e amostras apés as colunas

de TEOS e TEOS+Oleo diesel.
Nos trés casos apresentados, 0s materiais
sintetizados com a técnica defodtprint” -
apresentaram resultados mais satisfatorios que os
materiais preparados apenas com TEOS. Porém, = =
todos as amostras mostraram-se eficazes na e
retencéo dos contaminantes com sucesso.
Ap6s a percolacdo das amostras de agua -
com contaminantes, 0s materiais adsorventes 1
foram analisados por espectroscopia de absorgdo s
e . E o
molecular na regido do infravermelho com o
transformada de Fourier (FTIR). .
As Figuras 12 e 13 apresentam 0s espectros -

500 1400 1200 1000 800 600 400
cm-1

de infravermelho das amostras sintetizadas com .
TEOS e TEOS+Oleo de soja, respectivamente. _ _
Verificou-se pequena diferenca entre os espectros, Figura 12. Espectros de infravermelho do material

antes e apés a C0|una’ em re|agé0 a presenca dédsorvente de TEOS antes e apos uso na coluna de

Material adsorvente - TEOS - Antes da coluna
Material adsorvente - TEOS Oleo de soja - Ap6s coluna

banda de absorcdo de 970 ‘cmrelativa & adsorcdo para 6leo de soja.
hidratacdo dos materias (banda da ligacéo Si-O-H).

O mesmo ocorre nos materiais de adsorcao para o

biodiesel (Figuras 14 e 15) e para O6leo diesel *)

(Figuras 16 e 17).

Para todos os materiais, pode-se observar a © .
presenca e a manutengdo, ap0s a adsor¢do, das

bandas proximas de 1100 ¢m(estiramento =
assimétrico axial da ligacdo Si-O-Si), 800tm =
(estiramento tipo tesoura de tetraedro ligado a ol
outro tetraedro por atomo de oxigénio) e em 470 - . T
cm’ (estiramento tipo tesoura da ligacdo Si-O-Si). s
Essas bandas indicam que as reagbes sol-gel ol
ocorreram e formaram um polimero inorgénico ol

6
1600 1400 1200 1000 800 600 alo

composto por diversos tetraedros de silicio L
interligados entre si. o

Figura 13. Espectros de infravermelho do material
adsorvente de TEOS+Oleo de soja antes e ap0s uso
na coluna de adsorcao para 6leo de soja.
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- Material adsorvente - TEOS Biodiesel - Apés coluna —— Material adsorvente - TEQS Diesel - Apés coluna

Figura 14. Espectros de infravermelho do material Figura 16. Espectros de infravermelho do material
adsorvente de TEOS antes e apds uso na coluna deadsorvente de TEOS antes e apds uso na coluna de
adsorc¢dao para biodiesel. adsorcao para Oleo diesel.

%T
%T

23
P2 ey -
B2

72,5 781
76

L - 57113 emd
g e 2 71
R 70 i)

705

70,0 9712 cm- H

69 5 66

69,0 66

685 64|

68,0, 6

675 0 1400 1200 mun1 800 600 400

51400 2400 200 1000 350 60 100 > Material adsorvente - Diesel 1 - Antes da coluna

cm-1 > Material adsorvente - Diesel 1 - Apés a coluna

#——Material adsorvente - Biodiesel - Antes da coluna
2 ——Material adsorvente - Biodiesel - Apés a coluna

Figura 17. Espectros de infravermelho do material

Figura 15. Espectros de infravermelho do material  adsorvente de TEOS+Diesel (Figura 5-B) antes e

adsorvente de TEOS+Biodiesel antes e apés uso na apés uso na coluna de adsor(;é_o para Oleo diesel.
coluna de adsorcédo para biodiesel.
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o] trabalho tem como objetivo a realizacdo de futuros

or ensaios para determinar o limite maximo de
adsorcdo de cada material e ensaios de dessorcao
- para o reaproveitamento dos adsorventes e dos
= adsorbatos. Demais caracterizagcbes dos materiais,
como area superficial e porosimetria (ASAP),
andlises térmicas (TG/DSC/DTA) e difratometria
de raios-X (XRD) também serdo realizadas.

%T

%T
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