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RESUMO - Neste trabalho foi avaliada a purificacdo de biodiesel por adsorcdo em
carvdo ativado de ossos bovinos modificado com &cido nitrico. O biodiesel foi
produzido a 30°C por transesterificacdo etilica de éleo de soja degomado catalisada
por hidréxido de so6dio. O excesso de etanol foi retirado por evaporacdo e a glicerina
bruta por decantacdo. O biodiesel resultante foi purificado por adsor¢cdo com carvao
ativado e por lavagem Umida. As solucBes obtidas foram caracterizadas para a
comparacdo dos dois metodos de purificacdo, tendo apresentado resultados
semelhantes. Foi realizado um estudo sobre a cinética de adsorcdo de glicerol em
solucdo de glicerina PA em &gua destilada, e glicerol no biodiesel produzido em
laboratdrio. Os modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem
de Lagergren foram os que melhor se ajustaram para a solucdo de glicerina em agua e
para a solucdo de glicerol no biodiesel respectivamente. Por meio de ensaios de
equilibrio obtéve-se a isoterma de adsorcdo para glicerina em agua e o modelo linear
apresentou o melhor ajuste aos dados, na faixa de concentracao testada.

1. INTRODUCAO

O aumento da demanda global por energia tem impulsionado pesquisas sobre fontes
alternativas e renovaveis de energia. Um exemplo de combustivel renovavel é o biodiesel, que €
produzido a partir de triacilglicerdis de origem vegetal e cujo subproduto principal é o glicerol,
substancia essa que tem pouco valor combustivel Peereboon et al. (2006).

As especificacOes do biodiesel como produto final, no Brasil, séo determinadas pela Agencia
Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP). Das diversas propriedades que
devem ser contoroladas para atingir essas especificacfes, uma das principais é a quantidade de
glicerol livre, pois essa esta diretamente relacionada com a efetividade do processo de purificacao
ANP (2008). Um elevado teor de glicerol no biodiesel pode causar problemas. Durante o
armazenamento, devido a sua separacéo, e durante o uso, pela formacéo de de depositos nos bicos
injetores dos motores e por promover o aumento das emissdes de aldeidos Mittelbach (1996).

A técnica mais comum para a remocdo de impurezas do biodiesel, tais como glicerol,
residuos de catalisadores, sais, alcool residual, entre outros é a lavagem Umida. Devido a grande
quantidade de efluentes produzidos nesse processo, novas metodologias de purificacdo tém sido
propostas, dentre as quais se destaca a lavagem a seco, ou adsorcdo Faccini et al. (2011).
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Nesse contexto os objetivos deste trabalho foram: produzir biodiesel a partir de éleo de soja
degomado, realizar sua purificagdo por adsor¢do utilizando carvado ativado de 0ssos bovinos
modificado com acido nitrico e por lavagem Umida, caracterizar o biodiesel purificado e comparar
os resultados entre os dois métodos de purificacdo, analizar as cinéticas de adsorcao de glicerol em
biodiesel e em solucdo aquosa e determinar a isoterma de adsor¢do de glicerol em solugdo aquosa.

2. MATERIAIS E METODOS

Nos experimentos foram utilizados, 6leo de soja degomado fornecido pela cooperativa
agroindustrial Cocamar de Maringd/PR, etanol anidro (99,8 % INPM), fornecido pela destilaria
Renuka de S&o Pedro do Ivai/PR, carvdo ativado de 0ssos bovinos, fornecido pela Bonechar de
Maringé/PR, hidroxido de sddio em micro pérolas, da marca Fmaia e &cido nitrico 65 %, da marca
Fmaia.

Todas as analises de teor de glicerol livre no biodiesel e em solugdo aquosa foram realizadas
por meio de uma metodologia modificada, baseada no método oficial da AOCS para anélise de
glicerol livre em 6leos e gorduras (Ca 14-56) conforme Dantas (2006).

Os ésteres foram obtidos por reacdo de transesterificacdo etilica de 6leo de soja degomado a
30 °C, catalizada por hidroxido de sédio, de acordo com procedimento descrito por Gomes et al.
(2011). Ao final da reacdo, a mistura reacional foi submetida a um evaporador rotativo sob vacuo
de 600 mmHg e temperatura em torno de 65 °C para a recuperacao do etanol em excesso. Apds a
evaporacdo do etanol, a mistura foi colocada em um funil de separacéo e deixada em repouso para
a decantacdo da glicerina bruta e posterior separacéo das fases.

Para a modificacdo quimica da superficie do adsorvente foram adicionados 5 g de carvéo
ativado em um bequer de 50 mL com &cido nitrico a 65 % e a mistura foi agitada por uma hora a
60 °C. Em seguida, o &cido nitrico foi removido e a amostra de carvdo modificado foi lavada com
agua destilada e colocada em estufa a 110 °C de acordo com Abdel-Nasser e El-Hendawy (2003).
Posteriormente foram realizados ensaios de adsor¢do com carvdes tratados de acordo com a
metodologia descrita acima, utilizando diferentes solucgdes de &cido nitrico (1 %, 2 %, 3%, 4 % e
65 %) e por apresentar bons resultados de remocéo de glicerol, foi escolhido o tratamento com a
solucdo acida de menor concentragdo, (1 %) visando a reducdo de custos. A area superficial, o
volume total dos poros e o diametro médio dos poros dos carvdes, modificado (CAM) e ndo
modificado (CA), foram determinados por adsorcdo de nitrogénio através do método BET a 77,4
K sobre uma faixa de presséo relativa, P/Po, variando de 0,0 a 1,0 com o equipamento Nova 1200
Series da QuantaChrome. Os valores obtidos séo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 - Caracterizacao fisica dos carvdes ativado (CA) e ativado modificado (CAM)

Pardmetros CA CAM

Diametro médio (mm) 0,595
Avrea superficial BET (m?.g™?) 104,3 235,6
Diametro dos poros (A) 30,56 27,19
Volume dos microporos (cm®.g?) 0,051 0,116
Area de microporos (m?.g™t) 1442 326,4

Todos os ensaios de adsorc¢do foram realizados em uma incubadora Shaker da marca
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MARCONI, modelo MA 420, a 25 °C e sob agitacdo de 80 RPM. Na purificacdo por adsor¢édo, do
biodiesel a ser caracterizado, foram adicionados 20 + 0,0001 g de biodiesel e 1 % m/m de carvéo
ativado em Erlenmeyers de 125 mL. O carvéo foi mantido em contato com o biodiesel por 180 + 1
min e separado por por filtracdo simples ao final desse periodo. A purificagdo por lavagem Umida,
por sua vez, foi realizada de acordo com a metodologia descrita por Faccini et al. (2011).

Para a caracterizacdo do biodiesel purificado por adsorcdo e por lavagem Umida foram
determinados, o teor de glicerol livre, a massa especifica em um densimetro da marca Anton Paar,
modelo DMA 5000, a viscosidade cinematica a 40 °C em redmetro digital Brookfield modelo
DVIII, o indice de acidez conforme o método oficial da AOAC - 940-28, o teor de umidade pelo
método de Karl Fischer em um equipamento Karl Fischer da marca Analyser modelo Umidade
Controle KF-1000, o indice de saponificacdo de acordo com a norma AOCS Cd 3-52 e o teor de
ésteres por cromatografia em fase gasosa utilizado-se um cromatdégrafo da marca Varian, modelo
CP 3800, com detector de ionizagdo de chama (DIC), contendo uma coluna capilar especifica para
separacao de ésteres (BP — X70 — SGE) de 30 m x 0,25 mm.

Os ensaios cinéticos foram realizados conforme o mesmo procedimento, tanto para a
solucdo de glicerina PA em &gua, denominada Solucdo 1, quanto para a solucdo de glicerol
residual em biodiesel (que corresponde ao biodiesel produzido em laboratério), denominada
solugdo 2. Esse consistiu na preparagdo de oito amostras em duplicata, sendo cada uma delas
preparada pela adicdo de 20 + 0,0001 g de solucdo e 5 % em massa de adsorvente a erlenmeyers
de 125 ml. Os recipientes foram mantidos a 25 °C sob agitacdo de 80 RPM por tempos
predeterminados de 10, 15, 30, 45, 60, 90, 120 e 180 minutos, variando de acordo com a amostra.
Ao final do tempo de adsor¢do de cada amostra o adsorvente foi retirado por filtracdo simples e o
teor de glicerol residual foi determinado. Os dados experimentais de cinética foram comparados
com os modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem de Lagergren, cujas
equac0es de ajuste sdo mostradas nas equacdes (1) e (2) respectivamente Lagergren (1898).

qt = geq — geq * exp @
gt = (k2= [qeqzjﬁt]f[l-l- (k2= qeq*t]) (2)

Para determinacdo da isoterma de adsorcdo de glicerol em solucdo aquosa preparou-se uma
solucdo de glicerina PA em &gua de concentracdo 2,717 (mg / g de solucdo), (denominada solucao
1:1) com a qual foram preparadas amostras por meio de 9 diluicdes em duplicata com agua
destilada, totalizando 20 + 0,0001 g cada amostra. Foram adicionadas aliquotas de (20; 18; 16; 14;
12; 10; 8; 6 e 4) = 0,0001 gramas da solucao 1:1 as amostras de numeros 1 a 9 respectivamente.
As amostras obtidas a partir desses procedimentos foram adicionados 7,5 % em massa de
adsorvente que foi mantido em contato com a solucéo por 180 + 1 minuto, a 25 °C e sob agitacao
de 80 RPM. Passado esse tempo o carvao foi separado da solucéo por filtragdo simples. Na etapa
de determinacdo do teor de glicerol a concentracdo da solucdo titulante foi diluida em 4 vezes em
relacdo ao estabelecido pela metodologia AOCS (Ca 14-56). As isotermas de Languimuir,
Freundlish e Linear, (Peerebon et al. 2006 e McCabe 1993) que sdo apresentadas nas equagdes
(3), (4) e (5) respectivamente, foram ajustadas aos dados de equilibrio obtidos.

qeq = (Kf = Ceq) 3)
geq = (gmax * KL = Ceq)/(1+ KL = Ceq) (4)
qeq = A= Ceq (5)
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Comparacéo dos Métodos de Purificacéo

Tabela 2 - Caracterizacao fisico-quimica do biodiesel purificado por adsorcéo e por lavagem

Método de Purificacdo Limite ANP Adsorcao Lavagem Umida

Propriedade
Massa especifica, 25 °C (kg/m?)  |0,850 - 0,900 0,874 0.872118
Viscosidade cinematica, 40 °C (mm?s)| 3,0-6,0 3,42 4,07

Acidez (mg KOH/g) 0,5 maximo | 0,4444 + 0,016 1,4496 + 0,016

Teor de umidade (%) 0,5 méximo | 0,318 + 0,004 0,0634 + 0,004
Glicerol (%) 0,02 méaximo | 0,0013 £ 0,0002 |0,0056 + 0,0002

Teor de Esteres (%) 96,5 minimo | 94,95+ 1,13 93,20 + 9,70

Como pode ser visto na Tabela 2 o teor de ésteres obtido pelo biodiesel purificado por
adsorcdo foi superior aquele obtido por lavagem Umida, mas ainda ligeiramente abaixo das normas
da ANP. Este resultado mostra a necessidade de aprimoramento do método de adsorcao, porém os
resultados obtidos parecem promissores. Todos 0s outros parametros analizados apresentaram
valores dentro das especificacbes da ANP para o biodiesel purificado por adsor¢do, entretanto,
para o biodiesel purificado por lavagem, o indice de acidez encontra-se acima do permitido, o que
demonstra a potencialidade do processo de adsor¢do como método de purificacdo do biodiesel.

3.2 Cinéticas de Adsorcao

As Figuras 1 e 2 apresentam as cinéticas de adsorcdo de glicerol a 25°C para as solucdes de
glicerina PA em agua destilada (solucdo 1) e glicerol residual no biodiesel (solucdo 2)
respectivamente.
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Figura 1 - Cinética de adsor¢éo de glicerol Figura 2 - Cinética de adsorcéo de glicerol
para a solucdo 1 a 25 °C. para a solugéo 2 a 25 °C.

Area temética: Engenharia das Separacdes e Termodinamica 4



OBEQ 19 a 22 de outubro de 2014
Florianopolis/SC

Congresso Brasileiro de
Engenharia Quimica

Comparando-se as Figuras 1 e 2 verifica-se que, o equilibrio foi estabelecido por volta de
150 minutos com teor de glicerol aproximadamente nulo para ambas as solucdes. Verifica-se
também que o valor maximo permitido pela ANP, 0,2 (mg de GL / g de solucéo) que esta indicado
pelas retas horizontais em azul, foi alcancado em aproximadamente 120 minutos para as solucgdes
1 e 2, considerando as amplitudes dos erros associados as medidas de GL. Esses resultados
demonstram que 0 tempo necessario para que o sistema entre em equilibrio, assim como a
concentracdo de glicerol no equilibrio para ambas as solugdes estudadas ndo é afetado por outros
contaminantes presentes no biodiesel, ou pelo préprio biodiesel.

O Quadro 1 apresenta os parametros dos modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e
pseudo-segunda ordem de Lagergrem, seus valores, erros e os coeficientes de correlacdo dos
ajustes aos dados cinéticos das solucbes 1 e 2.

Quadro 1- Pardmetros cinéticos de ajuste dos modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo
segunda ordem de Lagergren aos dados de cinética de adsor¢do para as solucdes 1 e 2.

Modelo R? Parametros Valor Erro
Pseudo-primeira ordem | 0,97466 | ki (min™) 0,03413 | 0,0046
Solugio 1 Qeq (MA/Q) 0,40824 | 0,0157
Pseudo-segunda ordem | 0,97598 | ko(g.mg*.min) | 0,08885 | 0,0226
Oeq (MQ/Q) 0,47801 | 0,0263
Pseudo-primeira ordem | 0,95814 | ki (min™) 0,08682 | 0,0172
Solucéo 2 Qeq (MA/Q) - 0,37571 | 0,0126
Pseudo-segunda ordem 0,97598 | ka(g.mg-1.min-1) | 0,30141 | 0,0480
Qeq (MQ/Q) 0,41442 | 0,0092

A partir do Quadro 1, ao considerar a solugdo 1, verifica-se o valor de R? do ajuste ao
modelo de pseudo-segunda ordem € ligeiramente superior ao correspodente valor do modelo de
pseudo-primeira ordem. No entanto, os erros dos pardmetros k> e Qeq daquele modelo séo
consideravelmente maiores do que os erros dos valores ki e geq desse modelo, o0 que indica que o
modelo de pseudo-primeira ordem representa melhor os dados cinéticos para a solucdo 1. Por sua
vez, ao considerar-se a solucdo 2, verifica-se que para o0 modelo de pseudo-segunda ordem, tanto
seu o valor de R? é maior, quanto 0 erro do seu pardmetro geq € menor quando comparado ao Qeq
correspondente ao modelo de pseudo-primeira ordem. Isso indica que a cinética de adsorcdo da
solucdo 2 € melhor representada pelo modelo de pseudo-segunda ordem, o que esta de acordo com
o resultado obtido por Vasques (2010).

A cinética do processo de adsorcdo solido-liquido depende da velocidade relativa entre as
etapas do processo, a saber; transporte do adsorvato no seio da solucdo, transporte por difusdo
através da camada limite, transporte entre os poros da particula e a ligacdo entre o adsorvato e a
particula. As duas primeiras etapas sdo responsaveis pelo transporte do adsorvato até a superficie
do adsorvente e as duas ultimas etapas pela adsor¢do propriamente dita Weber e Smith (1986).
Conforme pode ser observado nas Figuras 1 e 2, embora o tempo de equilibrio e a concentracdo de
equilibrio de glicerol sejam aproximadamente iguais para ambas as solucdes, as etapas iniciais de
adsorcdo foram mais lentas para a solugdo 2, o que impactou diretamente nos ajustes dos modelos
teoricos, de forma que as solucdes se ajustaram a modelos cinéticos diferentes. 1sso se deve ao
fato de que a velocidade de adsor¢do para a solugdo 1 no inicio do processo adsortivo foi maior
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em relacdo a solucdo 2 nesta mesma etapa do processo, 0 que pode ser explicado pela maior
resisténcia ao transporte do glicerol do seio da solucdo de biodiesel até a camada limite e através
da camada limite, conferida principalmente pela presenca das grandes moléculas dos ésteres
etilicos que sdo o principal componente da solugéo 2.

3.3 Isoterma de Adsorcgao
A Figura 3 apresenta os dados de equilibrio de adsor¢do para a solugédo de glicerol em agua e
0s ajustes das isotermas de adsor¢do de Languimuir, Freundlich, e Linear. Os valores dos

parametros de ajuste podem ser encontrados no Quadro 2.
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Figura 3: Ajuste dos modelos de Langmuir, Freundlich e linear aos dados de equilibrio para a
solucdo de glicerol em agua.

Quadro 2 - Parametros de equilibrio de adsor¢édo da solugéo 1.

RZ

Modelo Parametros Valor Erro
Freundlich 0,990 n(admensional) 0,90 0,042
Kf(g/g) 1,47 0,052

Langmuir 0,082 gmax(mg/g) 6422,96 1,11 x 10°
KL(g/mg) 2,45 x 10 0,042
Linear 0,984 A(g/9) 1,58 0,027

Peereboon et al. (2006) estudaram a adsorcéo de glicerol em solucdo aquosa a 25 °C com
dois tipos distintos de carvdo ativado comerciais, ROX e 3310 carbon, numa faixa de
concentracédo de 0,9 a 184,0 mg de glicerol por grama de solucédo e obtiveram o melhor ajuste para
0 modelo de Langmuir em toda a faixa de concentracdo estudada, utilizando para a obtengédo dos
dados de equilibrio a cromatografia liquida de alta eficiéncia. Os erros apresentados pelos
parametros desse modelo no presente trabalho foram muito elevados, bem como, seu R? foi o
menor dentre os modelos o que demostra ndo ser esse adequado para a representacdo dos dados.
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Ao analisar-se os valores de R? para os modelos de Freundlish e Linear, bem como os erros
apresentados por seus parametros verifica-se que ambos os modelos sdo adequados para
representar os dados de equilibrio de adsorcdo. Ao considerar no entanto, a pequena faixa de
concentracéo estudada, que foi de 0,27 a 2,72 mg de glicerol por grama de solugéo, verifica-se que
que a isoterma de Freundlish, nessas condic@es, tende a apresentar comportamento linear, o que
justifica o fato desse modelo ter apresentado um bom ajuste. Entretanto, 0 modelo mais adequado
para representar os dados de equilibrio em estudo é o modelo Linear partindo da origem, visto que
esse € 0 modelo que representa a lei de Henry, lei essa que rege o comportamento de solucGes
diluidas. Por esse motivo, é possivel que outros modelos como o de Langmuir, apresentado por
Peereboon et al. (2006) se ajustem melhor para uma faixa de concentracdo de glicerol mais ampla.

4. CONCLUSOES

As propriedades fisico-quimicas do biodiesel purificado por adsor¢do, avaliadas por sua
caracterizacdo, apresentaram bons resultados quando comparados ao biodiesel purificado por
lavagem, o que demonstra o potencial do método proposto.

O tempo de equilibrio e a concentracéo final de glicerol em solucdo, no equilibrio, foram
aproximadamente iguais para as solucbes 1 e 2 o que demonstrou que essas varidveis ndo séo
influenciados por contaminantes presentes no biodiesel ou pelo proprio biodiesel, entretanto, as
curvas de cinética de adsor¢do das solugdes 1 e 2 se ajustaram a modelos tedricos diferentes. I1sso
se deve a presenca das grandes moléculas de ésteres etilicos que compdem a solucdo 2, que sdo
capazes de diminuir a velocidade das etapas inicidis do processo adsortivo por meio do aumento
da resisténcia ao transporte do glicerol até a camada limite e através da camada limite.

A isoterma de adsorcdo para a solugéo 1, na faixa de concentracdo estudada, segue o modelo
linear, com o coeficiente de correlacdo igual a 0,984, o que é condizente com o fato de ter sido
utilizada uma solucdo diluida.

5. NOMENCLATURA

GL — Glicerol livre.

A — Parametro de ajuste da isoterma linear dado em g de solucdo/g de adsorvente.
KL - Constante de equilibrio de adsorcdo de Langmuir dada em g/mg.

Ceq - Concentracdo de glicerol em solucao no equilibrio dada em mg/g solucéo.

n — Expoente na equacdo da isoterma de Freundlish.

Jeq — Massa de adsorvato por unidade de massa de adsorvente no equilibrio em mg/g.

gt — Massa de adsorvato por unidade de massa de adsorvente no equilibrio em mg/g em
fungéo do tempo.

gmax - Capacidade méxima de adsorcao por unidade de massa de adsorvente em (mg/g).

t— E o tempo de contato entre o adsorvente e a solu¢do dado em min.
Kf - Constante de Freundlish dada em g de soluc¢do/g de adsorvente.

k1 — Constante do modelo cinético de adsorcdo de primeira ordem dada em min™,
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k2 — Constante do modelo cinético de adsorcdo de segunda ordem dada em (g.mg-1.min-1).
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