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RESUMO - Neste trabalho foi avaliada a eficicia da purificacdo do biodiesel
através do método de adsorcdo com amido de milho. O biodiesel foi produzido
por uma reagdo de transesterificagcdo metilica de 6leo de soja e metanol catalisada
por hidroxido de potassio. O subproduto glicerol foi retirado ap6s decantagdo e o
sobrenadante contendo o produto final foi submetido ao processo de purificacéo
por adsorcdo. A eficiéncia do método de adsorcao foi avaliada por meio da anélise
do teor de glicerol livre, que revelou remocdo de 83% de glicerol quando
comparado ao produto antes da adsorcdo. Constatou-se ainda que 0 processo de
adsorcdo ndo afetou as caracteristicas fisico-quimicas dos ésteres metilicos
produzidos, indicando a potencialidade da aplicacdo de purificacdo a seco
utilizando adsorventes de baixo custo e ampla disponibilidade.

1. INTRODUCAO

Atualmente o uso de combustiveis é de extrema importancia, pois eles servem de fonte
para o funcionamento de motores e geradores de energia elétrica. Esses combustiveis, na
maioria, sdo derivados do petroleo e apresentam altos fatores de poluicdo. Portanto, é de
grande importancia buscar novas alternativas para resolucdo dos problemas relacionados a
utilizacdo do petroleo como fonte de energia. Assim, a utilizacdo do biodiesel surge como
uma alternativa, pois 0 mesmo pode ser obtido por diversos processos tais como o
cragueamento, a esterificacao ou transesterificacao.

Como a reagdo de transesterificacéo € reversivel, o uso de alcool em excesso na reacdo
é essencial para deslocar o seu equilibrio, possibilitando assim um maior rendimento. No
processo de sintese de biodiesel, a glicerina é o subproduto da reacdo sendo que
aproximadamente 10% m/m do 0leo vegetal é transformado na mesma (LOPES et al. 2011).
As especificacdes finais do biodiesel sdo determinadas pela Agéncia Nacional do Petroleo,
Gas Natural e Biocombustiveis (ANP). Das varias propriedades a serem controladas, a mais
significativa é a quantidade de glicerol livre, pois estd diretamente relacionada com o
processo de purificacdo que atualmente é realizado por uma lavagem Umida. Porém, devido a
elevada quantidade de efluentes gerados por esse processo, Sa0 necessarios novos estudos de
metodologias, destacando atualmente a lavagem a seco.

Nesse contexto esse trabalho propde avaliar a eficicia do processo de purificacdo do
biodiesel através do método de adsorcdo, que consiste no transporte de massa do tipo sélido
liguido na qual se aproveita os pontos positivos de certos sélidos em concentrar na sua
superficie certas substancias presentes em solugcbes liquidas ou gasosas, 0 que permite
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desgarra-las dos demais componentes dessas solu¢cdes (MEHER et al. 2006). Tal método
depende do solido que serad utilizado como adsorvente, pois um adsorvente adequado deve
apresentar uma &rea especifica significativa. Usualmente, o processo € reversivel e uma
concentracdo pequena no fluido ira cobrir a superficie do adsorvente até o ponto em que a
pressao efetuada pela fase adsorvida é analoga a que esta no fluido. O adsorvente proposto €
o0 amido de milho, um importante material de reserva do reino vegetal cujos granulos sdo
feitos principalmente por dois polissacarideos: amilose e amilopectina. Os granulos de amido
com a agua causam a formacédo de uma suspensdo viscosa chamada de gelatinizacéo, ou seja,
ocorre o colapso da ordenacdo granular. Nesse processo acontecem mudancgas irreversiveis
nas propriedades, como o inchamento dos granulos, fazendo assim que o amido se torne com
bom adsorvente (DABDOUB et al. 2006).

2. MATERIAIS E METODOS

2.1 Materiais

Os materiais utilizados nas reacGes de transesterificacdo foram dleo de soja (Liza),
alcool metilico (Synth) e hidréxido de potassio (KOH) em pellets (Synth). Para o processo de
adsorcdo foi empregado o amido de milho comercial (Maizena). Os demais reagentes
empregados foram de grau analitico.

2.2 Producéo do Biodiesel

A producdo do biodiesel ocorreu em um reator batelada, através de uma reacdao de
transesterificacdo. Inicialmente o KOH foi adicionado ao reator juntamente ao metanol e
mantido sob agitacdo magnética até completa dissolucdo. Em seguida o 6leo de soja foi
adicionado a solucdo alcool/catalisador e mantidos sob agitacdo magnética e aguecimento a
40°C por 30 minutos. O meio reacional foi composto por 6leo de soja e metanol em uma
razdo molar de 1:6 (6leo:alcool) com adicdo de 1% m/m em relacdo a massa de 6leo utilizada
de catalisador homogéneo hidroxido de potassio. Ao final da reacdo de transesterificacdo, o
produto obtido foi colocado em um funil de separacdo por um periodo de 48 horas para que
houvesse a separacao do biodiesel do glicerol. O glicerol bruto foi retirado pela parte de baixo
do decantador e a fase leve foi submetida a purificagéo e analises fisico-quimicas.

2.3 Processos de Purificacdo do biodiesel
Purificacdo via umida: Em um funil de separagdo foi adicionado 20 mL do produto

obtido (biodiesel) e 20 ml de agua destilada a 40 °C. O sistema foi levemente homogeneizado
e deixado em repouso por 24 horas. O procedimento foi repetido por 3 vezes consecutivas.

Purificacdo por adsorcdo: Em um béquer foi adicionado 20 mL do produto obtido
(biodiesel) e amido de milho (1%, 2% e 3% em relagcdo ao volume de biodiesel). O sistema
foi adicionado a um agitador magnético por um periodo de 30 minutos e logo apds foi
deixado em repouso por 24 horas até decantacdo completa do adsorvente.
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2.4 Caracterizacao do biodiesel

Viscosidade: A viscosidade dinamica foi determinada por viscosimetro Brookfield a
temperatura de 40 °C. Ja a viscosidade cinemética é dada pela razdo entre a viscosidade
dindmica e a densidade (Lutz 2008).

Densidade: A densidade foi determinada pela técnica de picnometria a temperatura
ambiente. Em primeiro lugar foi medido a massa do picnémetro vazio e em seguida colocou-
se a amostra no mesmo e mediu-se a massa. Por fim para efetuar sua calibragcdo, completou-o
com agua e anotou-se a massa. Dessa forma, com os dados das massas das amostras e do
volume do picnémetro, foi possivel obter a densidade especifica (Lutz 2008).

indice de Acidez: Em um erlenmeyer de 125 mL, foi adicionado 2 gramas da amostra,
25 mL da mistura de éter etilico e alcool etilico (95%) em proporcdo de 2:1 em volume e 3
gotas do indicador fenolftaleina. A amostra foi titulada com uma solucdo de hidréxido de
potéssio de concentragcdo 0,01M previamente padronizada até obter uma coloracdo rosacea
permanente (Lutz 2008).

Glicerol livre — Método (AOCS): Em tubos falcon foi adicionado um grama de
biodiesel adsorvido com 4 mL de hexano e 4 mL de solvente de trabalho (etanol:agua,1:1 em
volume). Os tubos foram submetidos a agitacdo em vortex por 5 minutos para promover uma
melhor extracdo. Posteriormente as amostras foram centrifugadas por 15 minutos em 2000
rpm possibilitando assim a remocdo da fase superior. Uma aliquota de 0,5 mL da fase inferior
contendo o glicerol foi transferida para um tubo de ensaio no qual foi adicionado 1,5 mL de
solvente de trabalho, 1,2 mL de solucdo de 10mM de metaperiodato de sodio e 1,2 da solucédo
de 0,2M de acetilacetona. O branco foi preparado da mesma forma, porém utilizando 2 mL de
solvente de trabalho. Logo depois as amostras foram colocadas um banho de agua a 70°C sob
agitacdo por 1 minuto e posteriormente resfriadas em &gua a 20°C por 2 minutos. A
absorbancia da mistura foi lida em um espectrofotobmetro UV/Vis no comprimento de onda de
410 nm. Os célculos das concentracfes de glicerol na amostra foram determinados com base
na curva de calibracdo que apresentou uma correlacdo linear (R?) de 0,9919 e uma equacéo da
reta y = 75,611x — 0,0348 em que y e x correspondem a absorbancia e concentracdo de
glicerol, respectivamente.

Glicerol livre - Método (ANP): A amostra de biodiesel ap0s processo de purificacdo por
adsorcdo foi submetida a analise cromatografica realizada pelo Laboratério de Analises de
Combustiveis Automotivos (LACAUT) da Universidade Federal do Parana-UFPR, conforme
método ABNT NBR 15908.

Rendimento — Método (ANP): As analises de monoacilglicerol, diacilglicerol e
triacilglicerol foram realizadas pelo Laboratério de Anéalises de Combustiveis Automotivos
(LACAUT) da Universidade Federal do Parana-UFPR, conforme método ABNT NBR 15908.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Adsorcéo do glicerol livre

Os testes preliminares foram realizados a fim de determinar a quantidade ideal de
adsorvente adicionado ao biodiesel que promovesse uma melhor adsor¢do. Utilizando a
equacdo da reta obtida pela curva padrdo foi possivel quantificar o teor de glicerol nas
amostras adsorvidas pelo amido de milho. Os valores obtidos podem ser encontrados na
tabela 1.

Tabela 1: Concentracéo e porcentagem de remogéo das amostras adsorvidas.

Amostras de biodiesel | Concentragdo (mg/mL) | % Remogéo
Puro* 0,00843 -
Lavado com agua 0,00641 23,96
Amido de milho 1% 0,00367 56,46
Amido de milho 2% 0,00148 82,44
Amido de milho 3% 0,00141 83,27

*Puro = biodiesel obtido logo apds decantagéo do glicerol bruto.

Com base nos dados da Tabela 1, verificou-se que o melhor resultado obtido foi
utilizando a adsor¢do com amido de milho em 3% da massa total de biodiesel, em que se
observou que a concentracdo final de glicerol livre foi de 0,00141 mg/mL, totalizando uma
remocdo de 83,27% em relacdo ao biodiesel puro. Esses resultados demonstram a eficacia da
remocdo do glicerol residual por adsorvente sélido, sem a necessidade da realizacdo de
lavagens consecutivas com agua. Além da geracdo de grandes volumes de &gua contendo
glicerina e catalisador homogéneo, a lavagem com &agua demonstrou ser menos eficaz na
remocdo do glicerol, visto que removeu apenas 23,96%. A analise cromatografica indicou que
a porcentagem residual de glicerol livre na amostra de biodiesel ap6s adsor¢do com 3% de
amido milho foi de 0,05%, comprovando a eficiéncia da remocéo do glicerol.

3.2 Caracterizacao do biodiesel obtido

A fim de determinar se o biodiesel obtido antes e ap0s 0 processo de adsorc¢ao atendeu
as especificacbes da ANP, o produto foi submetido a uma série de analises fisico-quimicas
que atestam sua qualidade. A Tabela 2 descreve os valores obtidos antes e apds o processo de
adsorcdo com 3% de amido de milho.

Os dados da Tabela 2 indicam que tanto o biodiesel puro quanto o biodiesel apds o
processo de adsorcdo apresentaram resultados dentro dos valores estabelecidos pelas normas
da ANP, com relagdo a viscosidade cinemaética, densidade e o indice de acidez, indicando
assim que o processo e adsorcdo ndo afetou a qualidade do biodiesel final. Quanto ao teor de
glicerol livre somente o biodiesel apds adsorcéo apresentou valor abaixo do valor predito pela
norma, indicando que o adsorvente foi capaz de remover uma quantidade ideal de glicerol
livre.
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O rendimento em ésteres metilicos em porcentagem maéssica foi determinado por
analise cromatografico e foi constatado que o biodiesel obtido apresentou um valor de 97% de
rendimento. Os teores de mono-, di- e triglicerideos foram de 0,67%, 0,90% e 1,55%
respectivamente, demonstrando a eficiéncia da producédo do biodiesel.

Tabela 2: Caracterizacdo do biodiesel antes e ap6s o processo de adsorc¢éo.

Parametros Biodiesel Puro Biodiesel adsorvido Especificacbes da
(Amido de milho 3%) ANP (2014)
Densidade 3 20°C 885,75 878,96 850 - 900
(Kg/m')
Viscosidade absoluta a 40°C 4,74 4,70 )
(mm2/s)
Viscosidade cinematica 5.35 5.35 3.6
(cSt)
indice de Acidez Até 0,5 mg KOH/g
(mg KOH/qg) 0,1669 0,2289 de 6leo
Concentragdo de Glicerol livre 0,008 0,0014 Até 0,002
(mg/mL)

4. CONCLUSOES

Com base nos resultados apresentados, € possivel concluir que o amido de milho foi
eficaz na purificagcéo por adsorcdo do biodiesel, uma vez que se pode observar que os valores
da concentracdo de glicerol livre diminuiram significativamente nas amostras adsorvidas.
Dessa forma o trabalho apresentou uma alternativa ambientalmente favorével aos métodos
tradicionais existentes, sendo necessario mais estudos a fim de otimizar as condi¢des do
processo, viabilizando sua aplicagdo comercial.
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