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RESUMO - Atualmente, hd a necessidade da utilizacdo de combustiveis que
possam ser produzidos a partir de fontes renovaveis. A aplicacdo do biodiesel
como alternativa ao diesel ¢ possivel, obedecendo regras impostas pela Agéncia
Nacional do Petroleo e Gas Natural (ANP). Contudo, depois de produzido, o
biodiesel deve ser purificado, a fim de atender as especificacdes da ANP. A
lavagem tUmida ¢ comumente utilizada nos processos industriais para esta
purificagdo. Este trabalho teve como objetivo realizar um processo de adsorcdo
como uma etapa complementar a lavagem umida do biodiesel. Foi utilizado o
carvao ativado granulado sem modificagdo quimica para adsorcao do glicerol, e
realizado o estudo cinético dessa adsor¢do. O biodiesel da lavagem timida teve
uma porcentagem de glicerol livre muito proéxima ao limite estipulado pela ANP
(0,018%) e apds o tempo maximo de contato com o adsorvente (180 min) este
teor diminuiu para 0,0026%. O processo se mostrou satisfatério para
complementar a lavagem umida visando a purifica¢do do biodiesel.

1. INTRODUCAO

As principais fontes de energia conhecidas atualmente sdo os combustiveis fosseis, que
possuem uma reserva limitada. Surge a necessidade da busca de combustiveis alternativos
para a producdo de energia que possam ser produzidos por fontes renovaveis, como a
biomassa (SHUCHARDT, et al.1998), (PETERSON, 1998). Destacam-se, entdo, os 6leos
vegetais como uma alternativa para a obtencdo do biodiesel, o qual se define por um liquido
derivado de biomassa renovavel e que pode substituir total ou parcialmente o 6leo diesel de
petréleo (CHAIMSOHN, 2010). O presente trabalho tem como matéria prima o biodiesel
proveniente do Oleo extraido da polpa de macatiba, um fruto que pode ser encontrado em
grande parte do territdrio brasileiro (LORENZI, 2004).

1.1. Biodiesel

A defini¢do quimica do biodiesel ¢ descrita como um éster de 4cido graxo de cadeia
longa, derivados de fontes de lipidios renovaveis, tais como o6leos vegetais ou gorduras
animais. Dentre os varios métodos existentes para a producdo do biodiesel, os mais
conhecidos sdo: transesterificacao, esterificacdo e reagao simultanea.
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A busca de materia prima de baixo custo faz com que aumente a utilizacdo de 6leos
com grandes quantidades de acidos graxos. Atualmente, para maximizar a conversdao do 6leo
em ésteres etilicos utiliza-se catalisadores que realizam simultaneamente esterificagdo e
transesterificagdo, ou realizam em duas etapas. (ENWEREMADU e MBARAWA, 2009).

Catalisadores solidos de permuta ionica s3o os mais utilizados para a reagdo de
esterificagdo. A Amberlyst 15 possui grande capacidade de troca idnica e ¢ praticamente
insolivel em solventes orgdnicos e agua. Dentre as varias vantagens de sua utilizagdo as
principais sdo: a elevada seletividade e atividade catalitica, alta resisténcia a choques térmicos
e mecanicos, elevada estabilidade e resisténcia apos varias utilizagdes. (YADAV e
THATHAGAR, 2002; HELWANI et al., 2009).

1.2. Qualidade do biodiesel

O estabelecimento de padroes de qualidade, apresentados na Tabela 1, cujos limites
sao determinados pela ANP, possuem extrema importancia para o biodiesel visto que a
qualidade de um combustivel deve ser assegurada sob qualquer situagdo, assim como a
garantia dos direitos dos consumidores e a preservacio do meio ambiente. E necessario, pois,
especificar o biodiesel para garantir sua qualidade e ter um produto adequado ao uso.
(MOURA, 2008). A seguir, na Tabela 1, encontram-se as especifica¢des do biodiesel com
seus respectivos limites estabelecidos pela ANP.

Tabela 1: Especificagdes do biodiesel, com os limites permitidos.

CARACTERISTICA UNIDADE LIMITE
Massa especifica a 20° C kg/m3 850-900
Viscosidade (Olinemética /s 3.0-6.0

a 40 °C
Teor de éster, min % massa 96,5
indice de acidez, max. mg KOH/g 0,5
Glicerol livre, max % massa 0,02

Fonte: ANP (2013)
1.3. Purificacio

Ao final da transesterificagdo, ¢ necessaria uma etapa de purificacao do biodiesel, que
consiste na remocdo dos excessos de glicerol, alcool e demais sedimentos e também na
neutralizacao dos catalizadores utilizados (DIB, 2010).

A presenga de contaminantes, como ésteres, sdo prejudiciais ao meio ambiente. Logo, o
biodiesel deve ser lavado e desumidificado para que suas caracteristicas se enquadrem nas
especificagdes desejadas.

Faccini et al., (2011) fizeram um estudo sobre a purificagdo do biodiesel por uma via
seca, utilizando como adsorvente o Magnesol® e a Silica. Os resultados obtidos demostraram
que, utilizando 1% de Magnesol® e 2% de Silica, o biodiesel purificado apresentou
caracteristicas fisico-quimicas dentro das normas brasileiras.
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O presente trabalho teve como objetivo a purificagio do biodiesel proveniente da
lavagem umida pelo processo de adsor¢do. A principal caracteristica analisada foi a cinética
de adsor¢do do glicerol existente no biodiesel de 6leo da polpa de Macatuba.

2. MATERIAS E METODOS

Neste trabalho utilizou-se o biodiesel obtido pela reagdo de transesterificagdo. O alcool
residual contido no biodiesel foi retirado utilizando-se um rota-evaporador. Posteriormente, o
biodiesel foi lavado com dgua a 90°C e a umidade retirada novamente por rota-evaporacao.
Assim, o biodiesel lavado seguiu para a adsor¢do, utilizando como adsorvente o carvao
ativado granulado cedido pela Alpha Carbo.

Para as analises de cinética de adsor¢ao de glicerol, foram utilizados 8 erlenmeyers de
125 mL nos quais foram adicionados 20 g de biodiesel e 5% em massa do carvao ativado. O
adsorvente e o biodiesel de cada erlenmeyer ficaram em contato em variados tempos de
adsor¢ao de 10, 15, 30, 45, 60, 90, 120 e 180 minutos, a 25°C. No final do processo, ambos
foram separados por filtragdo comum e o teor de glicerol residual foi determinado segundo a
metodologia moodificada baseada no método oficial da AOCS.

Modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e pseudo segunda ordem de Lagergren
(LAGERGREN, 1898) foram ajustados aos dados obtidos experimentalmente do glicerol
residual.

As equacdes dos modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem de
Lagergren, segundo (HO, 2004) sao mostradas a seguir:

q = qe - qe * exp (- klxt) (D
_ kp* (4) + t
=T+ q, 7D 2)

g- quantidade de glicerol por massa de adsorvente em mg g!.

.- quantidade de glicerol por massa de adsorvente em mg g'! no equilibrio
k;- constante cinética de primeira ordem em min-!

k,- constante cinética de segunda ordem em g mg-! min-!

t- tempo de contato entre o adsorvente e a solugdo em min.

3. RESULTADOS

A cinética de remoc¢do do glicerol a 25°C proveniente da adsor¢do utilizando carvao
ativado com uma 4rea superficial de 816,6 m*g e didmetro médio de poros de 11,19 A ¢
apresentada na Figura 1. Nesta, pode-se perceber que a diminuicdo do teor de glicerol do
biodiesel ¢ proporcional ao aumento do tempo de contato do mesmo com o adsorvente.

Figura 1 — Cinética de adsor¢do do glicerol no biodiesel do 6leo de Macatba a 25°C.
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Como pode ser visto na Figura 1 o equilibrio da cinética de adsor¢do foi atingido por
volta dos 120 minutos, com teor de glicerol menor que 0,003%, indice abaixo do méximo
permitido pela norma da ANP (0,02%).

No tempo de 60 minutos, o indice de glicerol (0,008%) j& apresentava um valor
razoavelmente baixo em relagdo ao seu valor inicial (0,018%), entretanto, ao final do tempo
de adsorcdo foi possivel obter um menor valor do indice de glicerol (0,0026%), o qual se
encontra dentro do limite da ANP.

Weber e Smith (1986) constataram que em um processo de adsor¢do solido-liquido, a
transferéncia de soluto € caracterizada pela transferéncia de massa externa ou difusdo
intraparticular, ou ambos. A cinética do processo de adsor¢do depende da velocidade relativa
entre o transporte no seio da solugdo, transporte por difusdo através da camada limite,
transporte entre poros da particula e adsor¢dao. Como a solucdo de biodiesel possui grandes
moléculas de ésteres presentes e outros contaminantes, seu tempo de adsor¢ao ¢ de 120
minutos.

Aguiar (2013) utilizou a mesma metodologia modificada, da AOCS, para a
determinagdo de glicerol livre apds o processo de purificacdo do biodiesel do 6leo de soja
degomado e obteve um teor de glicerol de 0,078%, comprovando a eficiéncia da adsorgao
como metodologia complementar a lavagem.

Com os resultados experimentais de adsorcdo do biodiesel foi possivel
determinar qual foi o modelo que melhor se ajustou. Na Tabela 2 estdo descritos os
parametros de . € a constante cinética k; para o modelo de pseudo-primeira ordem.

Tabela 2 — Parametros cinéticos de ajuste do modelo de pseudo-primeira ordem de Lagergren.

Valor Erro R?
k, 0,01609 0,00603
Je 16,4234 2,7280 0.9112
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Para o modelo de pseudo-primeira ordem obteve-se um R? de 0,9112, onde a constante
cinética foi de 0,01609.

Para o modelo de pseudo-segunda ordem tem-se resultados proximos de R? e estdo
descritos na Tabela 3.

Tabela 3 — Parametros cinéticos de ajuste do modelo de pseudo-segunda ordem de Lagergren.

Valor Erro R?
k, 0,00069 0,00377
e 21,5006 35,4097 0,9166

Figura 2 — Modelos de cinética de adsor¢do de Lagergren
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Analisando as Tabelas 2 e 3 acima, pode-se observar que o coeficiente de correlagao
R? do ajuste do modelo de pseudo-segunda ordem possui um valor superior ao do modelo de
pseudo- primeira ordem. Entretanto, ao analisar o erro do pardmetro q. do modelo de pseudo-
segunda ordem, ¢ possivel afirmar que os resultados mais confidveis sdo dados pelos
parametros cinéticos do modelo de pseudo-primeira ordem de Lagergren.

4. CONCLUSAO

Os resultados obtidos demonstram que o biodiesel lavado produzido a partir do 6leo de
Macauba e purificado por adsor¢do com carvao ativado apresentou bons resultados, com seu
teor de glicerol dentro dos indices estabelecido pela ANP.

O tempo de equilibrio observado para a cinética de adsor¢ao do glicerol livre deste
biodiesel foi de 120 minutos, em que o teor de glicerol foi abaixo de 0,003% e a curva
cinética de adsor¢cdo foi melhor ajustada para o modelo de pseudo-primeira ordem de
Lagergren.
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