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RESUMO - O uso dos combustiveis fosseis como fonte de energia e a continua
procura por fontes alternativas, levaram a utilizacdo do biodiesel como substituto
ao diesel do petrdleo. O biodiesel é produto da reacdo de transesterificacdo de um
6leo vegetal ou gordura animal com um alcool de cadeia curta, formando ésteres
etilicos ou metilicos e glicerol. A Agéncia Nacional de Petroleo Gas Natural e
Biocombustiveis — ANP, determina. para o biodiesel. um teor maximo de 0,02%
de glicerol livre. A purificacdo convencional, para separar o glicerol do éster,
utiliza grandes quantidades de agua, aumentando a geracdo de efluentes. Assim
este trabalho propde um processo alternativo de purificacdo utilizando adsorcéo
em carvéo ativado. Para tanto foi realizada a anélise da cinética e das isotermas de
adsorcdo para o biodiesel de Oleo de canola e etanol. As amostras foram
purificadas variando tempo e concentracdo de adsorvente. Os resultados
mostraram que a reacdo atingiu o equilibrio em 60 minutos e o modelo
matematico que melhor se ajustou aos dados da cinética foi o de pseudo-primeira
ordem e para as isotermas de equilibrio foi o de Freundlich. O processo de
purificacdo do biodiesel via adsor¢do em carvao ativado mostrou ser um método
alternativo com baixo tempo de equilibrio. As isotermas apresentam perfil
favoravel a remocéo da glicerina livre presente na solucédo. O teor de glicerol final
no biodiesel foi de 0,019% que é abaixo do limite estabelecido pela ANP.

1. INTRODUCAO

A procura por fontes alternativas de producdo de energia é um dos ramos mais ativos na
pesquisa cientifica. Além do problema futuro de insuficiéncia energética cientistas alertam
sobre 0 aquecimento global, cuja principal causa é a queima de combustiveis de origem néo
renovavel, gerando gases que intensificam o efeito estufa (CARVALHO, 2006). A utilizacao
de Oleos vegetais e gordura animal para reacdes de transesterificacdo e consequente producao
de biodiesel tem grande potencial econémico e financeiro, visto que o produto dessa reacéo
pode ser considerado um biocombustivel. Segundo Almeida de Paula et al (2011), para a
utilizacdo do biodiesel em motores ele deve estar isento de impurezas que possam se
acumular nos bicos injetores, provocar danos a camara de combustdo ou a outras partes dos
motores.

1.2. O Biodiesel

O biodiesel é obtido da reacdo de transesterificacdo entre um 0Oleo vegetal ou gordura
animal e um alcool de cadeia curta (metanol ou etanol). Além de uma mistura de ésteres a
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reacdo também produz o glicerol e impurezas. O Brasil possui um programa bem sucedido e
estabelecido para o etanol que esta diretamente ligado a producao de biodiesel (Silva, 2009).
Mesmo quando este biocombustivel é produzido com 6leo degomado, sdo necessarios
métodos de purificacdo eficazes, para que o biodiesel final atenda as especificacbes da
Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP, 2010). O método de
purificacdo geralmente utilizado, a lavagem Umida, possui desvantagens como a geracdo de
um grande volume de efluentes e formacdo de emulsBes (Costa, 2010). Além disso, o trabalho
de Costa (2010) mostra que o uso do etanol aumenta a formacdo de emulsGes durante a
lavagem aquosa, 0 que faz com que a mistura precise passar por nova etapa de separagéo,
usualmente a centrifugacdo, ocasionando ainda mais gastos na producao.

1.3. A Adsorcéao

A adsorcdo € uma técnica que € utilizada em varios processos industriais como
tratamento de agua, industria petroquimica, biotecnologia, entre outras. Ela envolve a
separagdo de uma substancia de uma fase, acompanhada pelo seu acimulo ou concentragdo na
superficie de um solido, (Golin (2007). Com a finalidade de estimar a capacidade de adsorcao
dindmica é necessario ter a informacdo sobre o equilibrio de adsor¢do. O carvdo ativado € um
dos adsorventes mais utilizados industrialmente e sua obtencdo provém da decomposicao
térmica de materiais ricos em carbono.

1.4. Cinética e Isoterma de adsorcéo

A cinética de adsor¢do busca obter uma relacéo entre a quantidade adsorvida de soluto
em funcdo do tempo, desta forma, a cinética possibilita a obtencdo do tempo de equilibrio no
qual ndo h& mais variacdo significativa na adsorcdo com um acréscimo ou decréscimo de
tempo. As isotermas de adsorcdo sdao descritas através de modelos matematicos, alguns com
base na simplicidade da adsorcéo e dessorcdo e outros em modelos empiricos, (Suzuki, 1989).
As equac0es das isotermas de Langmuir e Freundlich sdo os dois modelos mais usados para
descrever o equilibrio na adsorc¢éo, (Suffet e McGuire, 1980).

Portanto este trabalho busca analisar o processo de adsorcdo do glicerol, presente no
biodiesel, com carvao ativado, interpretando os resultados da cinética e isoterma de adsor¢éao
e comparando com a literatura.

2. MATERIAIS E METODOS

A producdo de biodiesel foi realizada em um baldo de trés bocas imerso em um banho-
maria, com a temperatura controlada em 45°C. A razdo molar 6leo:etanol de 1:7,5 e a
quantidade de catalisador de 1% de percentual massico em relagdo ao 6leo de canola. A
mistura permaneceu durante o periodo de 1 hora a uma rotagdo de 300rpm. Apods o periodo
reacional, o biodiesel produzido foi levado a um roto-evaporador sob vacuo a temperatura de
65°C, para que ocorra a recuperagdo do etanol ndo reagido.

Os ensaios de adsorgdo para a determinacdo da cinética e das isotermas de adsorcao,
foram realizados com amostras de 10g da mistura reacional, apds a recuperacdo do etanol em
erlenmeyers de 150mL, variando a massa do carvéo ativado e mantidos em agitagdo com o
auxilio de um shaker.
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As isotermas de adsorcdo foram obtidas variando a concentracdo do adsorvente a
temperatura constante de 65°C em um shaker durante 300 minutos.

3.RESUTADOS E DISCUSSAO

A cinética foi realizada em ensaios de adsor¢cdo onde era variado o tempo de
permanéncia do adsorvente em contato com a solu¢do. No periodos de 1 minuto a 300
minutos, foi determinada a relagdo entre tempo de adsorcdo e a remocdo do glicerol da
solucdo. Os ensaios também foram realizados em trés diferentes temperaturas: 25, 40 e 65°C.
Os resultados estdo apresentados na Figura 1.

Figura 1 — Cinética de adsorcéo
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A adsorcao da glicerina livre do biodiesel, utilizando carvéo ativado, mostrou potencial
deste processo, pois os resultados da cinética de adsorcdo demonstram a grande remocao do
glicerol presente em solucdo nas temperaturas de 40 e 65°C, atingindo nos melhores
resultados 0,019%, um valor abaixo do limite de 0,02, estabelecido pela ANP.

O aumento da temperatura do processo de adsorcdo da glicerina promove maior
remocdo do glicerol, além disso, o equilibrio é atingido completamente em torno de 60
minutos. O fato de em temperaturas mais altas a remocao ser maior deve-se a que a glicerina
tem sua viscosidade diminuida com o aumento da temperatura, ou seja, facilita o processo de
difuséo do adsorvato para o interior dos poros.

Para melhor avalia¢do da cinética de adsorcao foram analisados modelos pré-existentes:
Modelo de pseudo primeira ordem e modelo de pseudo segunda ordem. Ambos 0s modelos
relacionam a quantidade adsorvida em um determinado tempo em relagéo as diferencas entre
concentragdes do glicerol no equilibrio e no momento “t”. Para 0s modelos de primeira ordem
essa relacédo € linear, enquanto o modelo de pseudo segunda ordem essa relacéo é quadratica.
Os resultados da comparacao entre os modelos sdo apresentados nas Tabelas 1 e 2.
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Tabela 1 — Ajuste ao modelo de pseudo primeira ordem

Temperatura | Parametro | Valor Erro

Qe 0,26602 | 0,0033

25°C K1 2,61989 | 0,5117
R? 0,98766 | --------
Qe 0,28237 | 0,00166

40°C K1 3,58846 | 0,64159
R? 0,99723 | --------
Qe 0,28026 | 0,00185

65°C K1 3,60732 | 0,73282
R? 0,99652 | --------

Tabela 1 — Ajuste ao modelo de pseudo segunda ordem

Temperatura | Parametro | Valor Erro
qe 0,26696 | 0,00326
25°C K2 41,532 19,919
R? 0,98891 | --------
qe 0,28276 | 0,00165
40°C K2 106,652 | 59,735
R? 0,99746 | --------
qe 0,28067 | 0,00184
65°C K2 170,256 | 67,478
R? 0,99679 | --------

Os erros observados para o ajuste ao modelo de pseudo segunda ordem sdo maiores do
que os erros do modelo de pseudo primeira ordem. Dessa forma definimos que o modelo que
melhor se ajustou a cinética de adsorc¢do foi 0 modelo de pseudo primeira ordem.

As isotermas de adsorcdo representa a segunda analise a ser verificada no processo de
adsorcéo estudado. O processo consiste na variacdo da concentracdo do carvao ativado na
solugéo e avaliar a remocdo do glicerol em cada concentragédo. De fato, a isoterma de
adsorcéo busca avaliar a capacidade de adsor¢do do adsorvente, para isso foi feito tambem
ajustes da isoterma obtida relacionando-a com modelos ja existentes. Os resultados estdo
representados na Figura 2.

Figura 2 — Isotermas de adsorgéo
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E visivel um perfil concavo da curva obtida graficamente, esse perfil é considerado
favoravel visto que, pequenas quantidades de adsorvente conseguem reter em sua superficie
grandes quantidades de soluto. Para uma melhor avaliagdo desse processo sdo utilizados
modelos matematicos que permitem realizar uma andlise comparativa dos resultados. Foram
ajustados os modelos de Langmuir e Freundlich aos dados experimentais. Estes modelos sdo
representados pelas equacdes 1 e 2 respectivamente.

gm. K. Ce
Oeq =

1+K . Ce
Q=K. Cel/"

Os resultados do ajuste estéo representados na Tabela 3.

(1)

)

Tabela 3 — Ajuste aos modelos de Langmuir e Freundlich

. Biodiesel 6leo de canola
Isoterma Parametros
Erro
Qm 0,54426 0,00417
Langmuir K 29,50023 8,06706
r? 0,59892 | ------------
K 0,5224 0,0021
Freundlich n 36,40898 5,32766
r? 0,83728 | ------------
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Os parametros encontrados e a andlise dos ajustes das curvas para ambos os modelos
mostram que o0 modelo de Freundlich melhor se ajustou as isotermas de adsor¢do. Além disso,
o parametro r> no modelo de Langmuir estd muito baixo. Portanto podemos afirmar que o
modelo de Freundlich pode representar as isotermas obtidas no experimento.

O modelo de Freundlich prevé uma fisisor¢do e uma adsor¢do em multicamada, como
pode ser constatado pela analise das isotermas obtidas experimentalmente.

4. CONCLUSOES

Os resultados obtidos da cinética e das isotermas de adsor¢do nos permitem afirmar que
0 processo de purificagdo do biodiesel estudado é um processo eficiente, visto que remove de
forma efetiva o glicerol presente em solucdo atingindo os padrdes determinados pela ANP. A
cinética de adsorcdo demonstrou que o sistema atinge o equilibro em torno dos 60 minutos e 0
modelo que melhor se ajustou foi o de pseudo primeira ordem.

As isotermas de adsorcdo obtidas comprovam a capacidade do carvdo ativado de
adsorver grandes quantidades de soluto com pequenas quantidades de adsorvente que € um
fator importantissimo em uma analise econdmica. As isotermas também definiram que o
modelo que melhor se ajustou aos dados experimentais foi o de Freundlich, confirmando uma
fisisorcdo em multicamada. A fisisor¢do facilita a reutilizacdo do carvao, visto que é um
processo reversivel.
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