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RESUMO - Neste trabalho estudou-se a purificacdo de biodiesel quanto a remocéao de
glicerol livre utilizando a sor¢do como um método alternativo a usual lavagem aquosa.
Apos ser produzido, o biodiesel precisa passar por uma etapa de purificacdo final visando
atender as especificacdes de qualidade estabelecidas pela ANP. O método da lavagem
aquosa possui grandes desvantagens, como o abundante consumo de agua e geracdo de
efluentes. Assim, propde-se a purificacdo de biodiesel por sorcdo em vermiculita, material
alternativo de baixo custo. Testes cinéticos e de equilibrio de sor¢cdo foram realizados em
batelada e temperatura ambiente, sendo realizadas as analises de teor de glicerol livre por
cromatografia gasosa. Foram aplicados os modelos de Freundlich e Langmuir para
descricdo das isotermas. Nos ensaios de equilibrio, a isoterma de Langmuir representou
melhor o comportamento dos materiais, sendo que a vermiculita foi tdo eficiente quanto o
padrdo comercial na remocao de glicerol livre do biodiesel. Dessa maneira, a sor¢gdo em
vermiculita mostrou-se um método adequado para a purificacdo de biodiesel, podendo ser
empregado em substituicdo a lavagem aquosa.
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1. INTRODUCAO

O biodiesel ¢ um combustivel derivado de oOleos vegetais ou gorduras animais, sendo
constituido por ésteres monoalquilicos de acidos graxos de cadeia longa. O processo usual para sua
producao ¢ a reacdo de transesterificacdo, onde um alcool de cadeia curta reage com um triglicerideo
na presenca de um catalisador (4cido ou bdésico), formando ésteres monoalquilicos (biodiesel) e
glicerol. Destaca-se como alternativa ao diesel por possuir similaridade de propriedades, causar
menor impacto ambiental e possibilidade de produgdo a partir de matérias-primas renovaveis
(KUCEK, 2004).

Dentre os beneficios da utiliza¢ao do 6leo residual de frituras para producao do biodiesel, pode-
se destacar o seu menor custo, a inadequacao para fins alimenticios e o problema constituido por seu
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descarte inadequado. Logo, o seu emprego ¢ vantajoso do ponto de vista econdomico e ambiental
quando comparado a 6leos virgens (COSTA, 2008).

Em 2012 a Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) publicou a
sua Resolucdo namero 14, na qual constam quais devem ser as caracteristicas que o biodiesel deve
apresentar parar ser comercializado (ANP, 2012). A qualidade do biodiesel produzido é um dos
fatores que define se a proporcéo da adicdo do biodiesel ao 6leo diesel ira aumentar ou ndo, sendo
considerada de grande importancia para 0s empresarios da area, pois um aumento obrigatorio
significa maior demanda (FREITAS, 2011).

Apds sua producdo, o biodiesel precisa passar por uma etapa de purificacdo final para remocéo
dos contaminantes. Esta etapa geralmente é realizada pelo método da lavagem aquosa, o qual possui
desvantagens como a grande geracdo de efluentes e a propensdo a formacdo de emulsdes (FINEP,
2006). Desse modo, neste trabalho, pretende-se realizar a purificacdo de biodiesel produzido com
metanol e 6leo de frituras pelo método da sorcéo, usando um sorvente alternativo (a vermiculita), de
modo a obter um processo de purificacdo livre da utilizacdo de &gua, empregando um material de
baixo custo. O emprego da etapa de purificacdo € essencial para que o biodiesel final atenda as
especificacbes da ANP.

Assim, 0 objetivo desse estudo é desenvolver um método de purificacdo final de biodiesel
proveniente de 6leos residuais de fritura por sorcdo, utilizando vermiculita como sorvente alternativo,
visando substituir a tradicional etapa de lavagem aquosa dos ésteres. Por fim, deseja-se avaliar a
eficiéncia do material alternativo em relacdo a remocao de tragos de glicerol livre do biodiesel.

2. MATERIAIS E METODOS
2.1. Biodiesel

Para realizacdo dos ensaios de purificacdo utilizou-se biodiesel produzido pela empresa
Ecobiosul do Brasil Ltda., localizada na cidade de Araquari - SC. Para sua producédo foi utilizado
6leo residual de frituras e metanol, submetidos ao processo de transesterificacdo em batelada. Na
Tabela 1, apresentam-se propriedades do biodiesel usado nos experimentos de sorcao.

Tabela 1 — Propriedades iniciais do biodiesel.

Densidade - p Glicerina livre — GL|
(kg m?) (% massa)
0,877 0,254

2.2. Sorventes

Foi selecionado um material com caracteristicas adsortivas e absortivas para ser empregado
como sorvente durante os ensaios, a vermiculita. A fim de comparar os resultados obtidos, utilizou-se

Area tematica: Engenharia das Separacdes e Termodinamica 2



mEQ 19 a 22 de outubro de 2014
Florianopolis/SC

Congresso Brasileiro de
Engenharia Quimica

uma resina comercial especifica.
Vermiculita: A vermiculita utilizada nos ensaios custa em média R$ 0,50/kg.

Resina comercial PD206: A resina comercial selecionada é a PD206, fabricada pela Purolite®.
Trata-se de uma resina com finalidade especifica para purificagdo de biodiesel obtido pela reacdo de
transesterificacdo. Seu preco aproximado é de US$ 14,00/kg, acrescido de 5% de IPIl. A Tabela 2
apresenta algumas caracteristicas dessa resina.

Tabela 2 - Caracteristicas da resina PD206 (Purolite®, 2014).
Caracteristicas bésicas

Aplicacao Purificagdo de biodiesel
Estrutura Poliestireno com
polimérica divinilbenzeno, tipo gel
Aparéncia Particulas esféricas

Grupo Acido sulfnico
funcional

Forma ibnica +
H
de troca

2.3. Cinéticas de Sorcéo

Em trabalho anterior (GUIMARAES et al., 2014), as cinéticas foram realizadas em batelada a
temperatura ambiente e em duplicata. Foram adicionados 40 mL de biodiesel e 0,5 g de sorvente em
béqueres de 100 mL. Posteriormente, os sistemas foram submetidos a agitacdo mecanica em tempos
pré-determinados entre 1 e 180 minutos. Em seguida, separou-se o sorvente do biodiesel por filtracao
a vacuo. Por fim, para avaliar a quantidade de glicerol livre nas amostras apds o processo de sorcao,
realizou-se anélise de cromatografia gasosa, conforme a norma EN 14105 (CEN, 2010).

2.4. Isotermas de Sorc¢éo

Procedimento experimental: Os ensaios foram realizados em batelada a temperatura ambiente e
em duplicata, semelhante as cinéticas de sor¢do. Foram adicionados 40 mL de biodiesel e massa
variavel de sorvente de 0,1 g, 0,2 g,0,3 g, 0,4 g e 0,5 g em béqueres de 100 mL. Logo apds, o sistema
foi mantido a agitacdo mecénica por 90 minutos. Novamente utilizou-se filtracdo a vacuo para
remover o sorvente do biodiesel e 0 método AOCS Ca 56-14 para determinacao dos teores de glicerol
livre.

Modelos para descricdo das isotermas: Foram selecionados dois modelos para analisar o
sorvente em estudo, Langmuir e Freundlich.

A isoterma de Langmuir é adequada para adsor¢do em monocamada em superficies
homogéneas, sendo muito utilizada como ponto de partida para formulacdes de expressdes cinéticas.
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Sua formulacéo € baseada na hipotese de que as forcas de interacéo entre as moléculas adsorvidas sao
despreziveis e que cada sitio é definido e pode ser ocupado por apenas uma molécula (LANGMUIR,
1916).

A expressao da isoterma de Langmuir é apresenta na Equacgéo 1.

_ b C, (1)

%=1, b.C,

A Equacdo 1 pode ser rearranjada, obtendo-se assim a sua forma linearizada, conforme a
Equacéo 2.

C._1 Co (2)

qe qOb qO

A partir dos parametros Cy e b, podemos prever as caracteristicas essenciais da isoterma de
Langmuir utilizando o fator adimensional de separacdo RL, apresentado pela Equacdo 3. O valor de
RL indica o tipo de isoterma de adsorcdo obtido, além de fornecer informagdes a respeito do
equilibrio de adsorcédo envolvido, na Tabela 3 apresenta-se esse parametro.

1

RL = 3
1+C,b ®)
Tabela 3 - Tipo de isoterma de acordo com o valor do fator de separacdo RL.

RL Tipo de isoterma
RL>1 Equilibrio
Desfavoravel
RL=1 Caso Linear
O<RL<1 Equilibrio Favoravel
RL—>0 Caso Irreversivel

O modelo de Freundlich, apresentado na Equacgdo 4 também € muito utilizado na descri¢do das
isotermas, € apropriado para representar as superficies heterogéneas, além de considerar a existéncia
de multicamadas adsorvidas. Seu emprego também sugere que a energia de sorcdo decresce
exponencialmente com a ocupacdo dos sitios ativos do adsorvente (FREUNDLICH, 1906; CRINI et
al., 2007). Esse modelo é a mais antiga equacao para descrever o processo de sor¢éo.

q. = K,:Cen (4)

A Equacédo 4 pode ser rearranjada, obtendo-se a forma linearizada do modelo de Freundlich,
conforme a Equacéo 5.
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logg, =logK. +nlogC, (5)
O modelo apresenta melhores resultados para casos em que apenas um soluto esta presente no
meio. No entanto, a desvantagem desta isoterma empirica € que para concentracfes de soluto

proximas a zero, 0 modelo ndo se reduz a Lei de Henry, o que limita sua faixa de concentracdo,
segundo Fritz e Schlinder (1981).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Cinéticas de Sorcéo

Na Figura 1 sdo apresentados os resultados cinéticos, obtidos em trabalho anterior (Guimaraes
et al., 2014), referentes ao teor de glicerol livre versus tempo para os materiais analisados.
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Figura 1 — Cinéticas de adsorcédo do glicerol livre do biodiesel em vermiculita e em PD206.
A partir da Figura 1, observa-se que a vermiculita e a resina comercial alcangaram indices
menores do que o valor maximo de 0,02% em massa de glicerol livre estipulado pela ANP. Porém, a

vermiculita reduziu os teores mais rapidamente, em cerca de 30 minutos. A resina comercial levou
cerca de 60 minutos para alcancar o valor estabelecido pela especificagédo da ANP.

3.2. Isotermas de Sorc¢éo

As Figuras 3 e 4 foram obtidas a partir da aplicagdo do modelo de Langmuir linearizado
(Equacéo 2) e representam as isotermas de sorcdo do glicerol livre em vermiculita e em resina PD206.
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Figura 4 — Isoterma de sorgéo de glicerol livre do biodiesel em PD206.

Na Tabela 4 sdo apresentados os coeficientes obtidos com a aplica¢do da isoterma de Langmuir
aos dados experimentais. Os coeficientes de regressdo linear (R?) apresentados na Tabela 4 indicam
gue os dados experimentais ajustaram-se bem ao modelo de Langmuir, para ambos os sorventes. Ja
pelo coeficiente gy pode-se observar a maior capacidade de sor¢do de glicerol livre por parte da
vermiculita em relacdo ao valor da resina PD206. Com relagdo ao parametro RL, os valores abaixo de

1 indicam que o equilibrio de adsorcédo é favoravel, ressaltando a viabilidade do método.

Tabela 4 — Coeficientes do modelo de Langmuir para isotermas de sorcao.

Sorvente | qo(mg/g) | b (mL/mg) | RL R?
Vermiculita 4545 7,3 0,98 | 0,9951
PD 206 294,1 11,3 0,97 | 0,9957

Area tematica: Engenharia das Separacdes e Termodinamica



mEQ 19 a 22 de outubro de 2014
Florianopolis/SC

Congresso Brasileiro de
Engenharia Quimica

O modelo de Freundlich, no entanto, ndo obteve 0 mesmo sucesso na representacdo dos dados
em estudo. Além disso, a presenca de célculos logaritmicos em pontos com concentragdes de glicerol
livre iguais a zero deram origem a indeterminacdes. Dessa forma, este modelo ndo mostrou-se
adequado para avaliacdo do comportamento dos processos de sor¢gdo em estudo.

4. CONCLUSOES

Com base nos resultados dos ensaios cinéticos de sorcdo pode-se concluir que tanto a
vermiculita quanto a diatomita apresentaram bom desempenho na remogédo de glicerol livre do
biodiesel, apresentando comportamentos similares ao da resina comercial especifica para essa
finalidade. O uso de ambos os sorventes resultou em biodiesel com teor de glicerol livre permitido
pela ANP (0,02% em massa), em um tempo de sor¢do de 30 minutos.

Sobre 0s modelos para descricdo das isotermas, o modelo de Langmuir representou
satisfatoriamente os dados experimentais. Através de seus parametros foi possivel avaliar que a
vermiculita apresentou comportamento de equilibrio similar ao da resina comercial PD206.

Os resultados apresentados demonstram que a sor¢do € um meétodo vidvel para substituir a usual
lavagem aquosa na purificacdo do biodiesel e que a vermiculita mostra-se como sorvente eficiente na
remocao de tracos de glicerol livre do biocombustivel.

5. NOMENCLATURA

b: Pardmetro relacionado a afinidade (mL liquido/mg s6lido)

C: Constante que representa o coeficiente linear do modelo de difuséo intraparticular (mg sélido/g
sorvente)

Ce.: Concentracao de equilibrio do adsorbato na fase liquida(mg sélido/ mL liquido)

Co: Concentracdo inicial de GL do biodiesel [g/mL]

Kr: Constante de Freundlich

ki: Constante de difusdo intraparticular (mg solido/g sorvente min
ki: Constante da equacéo cinética de pseudo-primeira ordem (min™)

k,. Constante da equacéo cinética de pseudo-segunda ordem (g sorvente/mg solido min)
ge: Quantidade de sélido presente no sorvente no equilibrio (mg sélido/g sorvente)

g:: Quantidade de sélido presente no sorvente no tempo t (mg solido/g sorvente)

go: Massa méaxima de soluto adsorvido na monocamada (mg sélido/ g adsorvente)

n: Coeficiente empirico do modelo de Freundlich

RL: Fator adimensional de separacdo

t: Tempo (min)

1/2
)
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