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RESUMO - A cinética de adsor¢ao de acidos graxos livres (acidos carboxilicos)
residuais presentes em fracdes destiladas (faixa de temperatura de ebulicdo de 305-
400°C) provenientes do Produto Liquido Organico (PLO) obtido por craqueamento
termocatalitico de oleo vegetal foi investigada pela determinagdo da variagdo da
concentracdo de dacidos graxos livres nos biocombustiveis antes e depois dos
experimentos de adsor¢do com 5% de alumina ativada termicamente. A capacidade da
alumina ativada como adsorvente em relagao a adsor¢do de acidos graxos livres foi
avaliada através de estudos cinéticos em sistema de batelada a temperatura de 26°C
(temperatura ambiente). Os resultados experimentais indicam que a concentragdo de
acidos graxos livres presentes em quatro fragdes destiladas (biocombustiveis) foi
reduzida ap6s a adsor¢do com 5% em massa de alumina ativada, sendo que o melhor
resultado foi alcangado para a alimentagdo com menor teor de AGLs residuais, em que
69,03% dos acidos graxos livres foram removidos da referida alimentagdo. Apesar de ter
sido observado que a taxa inicial de adsor¢cdo aumenta com o incremento de AGLs na
alimentacdo, quanto maior o teor de AGL na alimentag@o, menor o efeito da remogao de
AGLs em relacdo a quantidade inicial. Portanto, os resultados mostraram que a alumina
ativada termicamente na propor¢ao usada neste trabalho ¢ um adsorvente promissor na
remocao dos acidos graxos livres e que o teor de AGLs tem efeito direto sobre o
desempenho da adsor¢ao dos mesmos.

1. INTRODUCAO

O interesse por combustiveis obtidos a partir de fontes renovaveis tem crescido nos ultimos
anos, buscando principalmente a diminui¢do dos niveis de emissdes gasosas causadas, sobretudo, por
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combustiveis fosseis. A maior conscientizacao dos paises na busca por combustiveis alternativos que
minimizem a emissdo de poluentes tem contribuido para que sejam desenvolvidos combustiveis a
partir de biomassa, fazendo com que a demanda por tecnologia nessa area cresc¢a rapidamente (HAAS
etal., 2001).

O processo de craqueamento termocatalitico dos 6leos vegetais ocorre em temperaturas acima
de 350°C. Durante o processo, ocorre a quebra das moléculas dos triglicerideos, que s@o os principais
constituintes dos oleos vegetais, levando a formacao do Produto Liquido Organico (PLO), o qual ¢
uma mistura de hidrocarbonetos e compostos oxigenados, tais como alcanos, alcenos, cetonas, acidos
carboxilicos e aldeidos (SUAREZ et al., 2007).

Um dos problemas da aplicagdo direta do PLO ¢ a elevada acidez que estes produtos
apresentam, onde o principal responsavel por essa acidez sdo os acidos graxos livres (AGL) presentes
no produto obtido. Varios processos podem ser empregados com o objetivo de diminuir essa acidez,
entre eles o processo de adsorcao (HANN, 2008).

Adsorc¢do ¢ uma operagdo de transferéncia de massa do tipo solido fluido na qual se explora a
habilidade de certos s6lidos em concentrar na sua superficie determinadas substancias existentes em
solugdes liquidas ou gasosas, o que permite separa-las dos demais componentes dessas solugoes
(GOMIDE, 1987). O processo de adsorcao depende muito do solido que sera utilizado como
adsorvente, que deve apresentar principalmente uma alta area especifica, diametro e numero de poros.
Os principais adsorventes empregados na adsor¢do sdo o carvao ativado, silica, silica-alumina,
alumina e argila ativada (RUTHVEN, 1984).

A alumina sem tratamento ndo apresenta as caracteristicas necessarias para um bom adsorvente.
Porém, quando ativada termicamente apresenta um aumento no numero de poros e area superficial
especifica, o que favorece o seu desempenho no processo de adsor¢do (OLIVEIRA, 2005). O
aumento da area superficial do adsorvente alumina obtido por meio da ativacdo térmica ocorre devido
a remog¢ao das hidroxilas sob a forma de moléculas de agua, presentes no Hidroxido de Aluminio
(AMARAL, 2013).

Assim, o presente trabalho teve por objetivo principal avaliar o efeito da concentragao inicial de
acidos graxos livres presente na alimentagao (fragdes destiladas na faixa de temperatura de 305-400°C
proveniente do produto liquido organico produzido por craqueamento térmico-catalitico do 6leo de
palma) sobre o processo de adsor¢do, empregando alumina ativada termicamente como adsorvente.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Adsorvente

O adsorvente empregado no presente trabalho foi alumina ativada, a qual foi obtida a partir de
Hidroxido de Aluminio [AI(OH);], material cedido pela empresa ALUNORTE S/A (Barcarena-Para-
Brasil). Baseado no método descrito por Cunha et al. (2012), inicialmente, as amostras de Hidroxido
de Aluminio [Al(OH)3], o precursor do adsorvente, foram lavadas em agua a aproximadamente
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100°C, sob agitacdo em béquer de 600 ml, durante 60 minutos, objetivando-se remover o teor de
hidroxido de sodio residual e outras impurezas indesejaveis. Em seguida, as amostras de Hidroxido de
Aluminio [Al(OH);] timidas foram submetidas a secagem a 105°C, por um periodo de 24 horas, em
estufa de recirculagdo de ar. Apds o periodo de secagem as amostras de Hidroxido de Aluminio
[AI(OH)s], foram submetidas ao tratamento térmico. O processo foi realizado a temperatura de 450°C
em forno elétrico, com controle digital de temperatura, rampa e taxa de aquecimento (5°C/min),
durante 120 minutos.

2.2. Fracao destilada

As fragoes destiladas usadas neste trabalho e adotadas como alimentacdo foram obtidas no
Laboratorio de Processos de Separacdes Térmicas (THERMTEK/FEQ/ITEC/UFPA) através da
destilacdo a pressdo atmosférica (coluna de destilacdo piloto) do Produto Liquido Orgénico
produzido por craqueamento termocatalitico do 6leo de palma. Para o desenvolvimento do
presente estudo foram selecionadas quatro fracdes destiladas na faixa de temperatura de 305-
400°C, as quais cada uma das fragdes apresentava um teor de acido graxo livre diferente,
conforme apresentado na Tabela 1, com o objetivo de avaliar o efeito do teor de 4cido graxo livre
inicial (da alimentacdo) sobre a adsor¢cao dos mesmos.

Tabela 1 - Fragdes destiladas na faixa de temperatura de 305-400°C destinadas a desacidificagdo
por adsor¢ao

Alimentacdo NAT (mg KOH/g)
A 1,5547
B 19,6470
C 24,4802
D 77,3601

2.3. Cinética de adsorcao de &cidos graxos livres

Os experimentos de cinética de adsor¢do dos acidos graxos livres foram realizados no
sistema de batelada em frascos erlenmeyer de 250 mL, os quais foram dispostos em uma mesa
agitadora (AGIF/RES-MCT-010/Etica/Q-842-210) com agitagdo orbital para que as fragdes
destiladas tivessem o contato adequado com o adsorvente. Cinco gramas de fracao destilada e 5%
de adsorvente (alumina ativada termicamente) foram adicionados em cada erlenmeyer e, em
seguida, agitou-se por tempos pré-estabelecidos.

As condicOes experimentais mantidas constantes foram temperatura ambiente, pressao
atmosférica, velocidade de agitacdo de 160 rpm, porcentagem de adsorvente (5%), variando
apenas o teor de acidos graxos livres iniciais (nimero de 4cidos totais da alimentagdo) e o tempo
de contato (0; 2,5; 5; 10; 20; 30; 40; 50; e 60) a fim de se obter cinéticas de adsor¢do. Apos o
procedimento de adsor¢do, o contetido do frasco foi submetido a filtragao a vacuo, empregando
papel filtro Whatman n°l, obtendo-se como parte filtrada uma fracao destilada desacidificada, a
qual foi determinada o nimero de acidos totais de acordo com o método padrao da ASTM D 974.
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A avaliagdo da quantidade relativa de acidos graxos livres removidos foi realizada através e
titulagdo colorimétrica, em que foi utilizado o método padrao da ASTM D 974 para determinar o
numero de acidos totais (NAT) antes e depois da adsorg¢ao.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

As Tabelas 2 e 3 apresentam os resultados da cinética de adsor¢ao dos acidos graxos livres. Os
resultados apresentados estdo relacionados a quantidade relativa de acidos graxos livres adsorvidos
nos diferentes tempos de contato dos experimentos feitos com quatro alimentacdes (fragdes destiladas
na faixa de temperatura de 305-400°C) distintas em relacdo ao teor de acidos graxos livres, onde
através destes resultados podemos verificar a desempenho do adsorvente.

Tabela 2 — Quantidade relativa de acidos graxos livres residuais em funcao do tempo de contato das
fracdes destiladas na faixa de temperatura de 305-400°C

Tempo de Contato AGL Residual (%)
(min) A B C D
0 100 100 100 100
2,5 92,95 76,1404 80,6166 96,6861
5 43,93 74,8389 84,7983 94,9179
10 40,40 74,3360 79,7379 94,9152
20 31,74 75,9999 84,1353 94,1290
30 35,10 71,3208 80,4132
40 30,97 74,9626 80,9401 95,3463
50 38,39 73,4840 79,7020 94,3718
60 32,89 71,0246 79,1252 94,9206

Alimentaggo: A = 1,5547 mg KOH/g; B = 19,6470 mg KOH/g; C = 24,4802 mg KOH/g; D = 77,3601 mg KOH/g.

A partir dos resultados mostrados na Tabela 2, observou-se para a cinética de adsor¢do da
alimentacdo A, que quando aumentamos o tempo de contato do adsorvente com a alimentagdo a
porcentagem de acidos graxos livres residuais diminuiu. Apesar de observarmos que a partir de 5
minutos de tempo de contato o adsorvente consegue remover mais de 50% de AGL, a menor
porcentagem de AGL residuais foi alcancado em 40 minutos de contato da alumina ativada com a
alimentacdo A, em que permaneceram apenas 30,97% de AGL apo6s a adsorcao, ou seja, 69,03% dos
acidos graxos livres foram removidos da referida alimentagao.

Quando comparamos a porcentagem de AGLs residuais da alimentacio A com os AGLs
residuais da alimentagao B, C e D, foi possivel observar através da Tabela 2 que a alumina, na
propor¢ao de 5% em massa em relagdo a massa da alimentagdo, conseguiu retirar mais do que a
metade dos 4cidos graxos livres presente na alimentagdo A, enquanto que a quantidade de éacidos
graxos livres removidos na alimentacdo B, C e D ndo alcangaram 30% em relagdo a quantidade
inicial, permanecendo ainda uma quantidade significativa de acidos residuais nas fragdes destiladas
apos a adsorgao.
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Tabela 3 — Quantidade relativa de acidos graxos livres adsorvidos em fung¢ao do tempo de contato das
fragdes destiladas na faixa de temperatura de 305-400°C

Tempo de mg AGL adsorvidos/g adsorvente
contato (min) A B C D

0 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
2,5 0,4384 18,4193 18,9123 10,2258
5 3,4872 19,6791 14,8263 15,6136
10 3,6766 20,0405 19,7303 15,6343
20 4,2452 18,8236 15,4483 18,1382
30 4,0356 22,4576 19,0728 15,0149
40 4,2928 19,6215 18,4132 14,3774
50 3,8308 20,5426 19,8047 16,9945
60 4,1570 22,6895 19,5718 15,4701

Alimentaggo: A = 1,5547 mg KOH/g; B = 19,6470 mg KOH/g; C = 24,4802 mg KOH/g; D = 77,3601 mg KOH/g.

A Figura 1 apresenta, na forma de grafico, a quantidade relativa de acidos graxos livres
adsorvidos, os mesmos dispostos na Tabela 3, para a cinética de adsor¢do das quatro fracdes
destiladas.
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Figura 1 — Cinética de adsor¢@o de acidos graxos livres residuais com 5% de alumina ativada.

A partir dos resultados obtidos, observa-se através da Figura 1 que a quantidade relativa de
AGLs adsorvidos aumenta com o tempo, alcangando uma quantidade maxima nas cinéticas de
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adsorcao, e depois de um determinado tempo de contato verifica-se que a quantidade relativa de AGLs
adsorvidos se mantém praticamente constante para a alimentacdo A, indicando que o equilibrio de
adsor¢ao foi alcancado. Assim, o tempo de contato necessario para alcangar o equilibrio de adsor¢ao
dos AGLs presentes nas fragdes destiladas foi de 10 min para a alimentagdo A. Para as alimentagdes B,
C e D, ndo foi possivel observar o tempo de contato necessario para alcangar o equilibrio de adsor¢ao
em func¢ao da oscilacdo dos valores obtidos na cinética das mesmas. Isso indica que a alimentagao B, C
e D necessitam de um tempo de contato superior ao investigado no presente trabalho para alcangar o
equilibrio de adsorgao.

A partir dos resultados apresentados na Figura 1 para as alimentacdes A e B, observou-se que o
um incremento no teor de AGL aumentou a taxa inicial de adsor¢ao dos acidos graxos livres presentes
nas fracoes destiladas. Este fato, isto ¢, o aumento da taxa inicial de adsor¢do com a elevagdo da
concentracao inicial também foi constatado por Silva (2010) em seu trabalho de adsor¢ao de acidos
organicos passiveis de produgdo por via fermentativa e de relevancia em petroquimica verde, empregando
carvao ativado e resinas poliméricas como adsorventes e, por Lin e Lin (2005) que investigaram a
cinética de adsor¢ao de acidos AGL residuais a partir de 6leo de soja degomado com agua e dleo de
soja refinado com uma base, empregando argila regenerada.

O mesmo nao foi observado quando se compara o teor de AGL da alimentagdo B com o teor de
AGL das alimentagdes C ¢ D, em que o incremento no teor de acidos graxos livres favoreceu uma
reducdo na taxa inicial de adsorcdo. Estes Glltimos resultados estdo em discordancia com a literatura, a
qual relata que, normalmente, quanto maior a concentracdo inicial do soluto, maior ¢ a velocidade de
adsor¢do, como foi constatado por Silva (2010). Além disso, tem-se que apesar da taxa inicial de
adsor¢ao aumentar com o aumento do teor de acidos graxos livres presentes nas fracdes destiladas
(Figura 1), quanto maior o teor de acidos da alimentagdo menor ¢ o efeito de adsor¢do por parte da
alumina ativada em relag¢do a quantidade inicial de 4cidos (Tabela 2).

4. CONCLUSAO

O presente trabalho apresentou a cinética de adsorcdo dos acidos graxos livres presentes em
fragcdes destiladas na faixa de temperatura de 305-400°C com diferentes teores de AGL, utilizando 5%
de alumina ativada termicamente. Os melhores resultados foram alcang¢ados com 40 minutos de
contato da alumina ativada com a alimenta¢do A, em que 69,03% dos acidos graxos livres foram
removidos da referida alimentagdo. A quantidade de 4cidos graxos livres removidos nas alimentacdes
B, C e D nao alcangaram 30% em relagdo a quantidade inicial, permanecendo ainda uma quantidade
significativa de acidos residuais nas fracdes destiladas apos a adsor¢do. Em relagdo a cinética de
adsor¢do, o tempo de contato necessario para alcancar o equilibrio de adsor¢ao dos AGLs presentes
nas fracdes destiladas foi de 10 min para a alimentacdo A. Para as alimentagdes B, C e D, nao foi
possivel observar o tempo de contato necessario para alcangar o equilibrio de adsorcao, indicando que
essas alimentagdes necessitam de um tempo de contato superior ao investigado no presente trabalho
para alcancar o equilibrio de adsorcdo. Portanto, concluiu-se ao final do presente trabalho que o teor
de AGLs tem efeito direto sobre o desempenho da adsor¢do dos mesmos e que a alumina ¢ um
adsorvente promissor no que se refere a adsorcdo de acidos graxos livres que constituem fragdes
destiladas na faixa de temperatura de 305-400°C provenientes do produto liquido organico gerado por
craqueamento térmico catalitico de 6leo de vegetal.
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