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RESUMO - O aumento na producdo de biodiesel nos ultimos anos, dada a
crescente demanda energética e necessidade do uso de fontes alternativas de
energia em detrimento ao uso de combustivel fossil, tem atraido a necessidade do
desenvolvimento de tecnologias para purificacdo do glicerol, principal subproduto
gerado pela reacdo transesterificacdo de 6leos vegetais e gordura animal. Entre os
varios processos de purificacdo ja existentes no mercado, a adsorcdo é uma
técnica promissora na remocao de contaminantes do glicerol, dado ao seu baixo
custo e simplicidade operacional. Nesse contexto, o presente estudo prople a
otimizacdo do processo de purificacdo do glicerol, através de um planejamento
experimental, utilizando trés diferentes adsorventes (argila clarificante Pure-Flo
Supreme B81, terra diatomécea e carvdo ativado) e uma solucdo sintética de
glicerina P.A. e 0Oleo de soja comercial, simulando o glicerol bruto contaminado.
Os resultados obtidos foram satisfatorios quando ao percentual de remocdo de
contaminantes.

1. INTRODUCAO

Nos ultimos anos, com as mudancas climéaticas e a crise energética causada pelo
aumento no preco do petréleo e esgotamento dos combustiveis fosseis, houve a necessidade
da busca de novas fontes de energia. Nesse contexto, o biodiesel vem se tornando uma
alternativa viavel para substituicdo dos combustiveis fosseis, resultado de incentivos politicos
e governamentais, e € considerado promissor no mundo todo, por isso, sua producdo tem
crescido anualmente (DASARI et al., 2005).

O biodiesel € produzido pela reagdo de transesterificacdo de 6leos vegetais ou gorduras
animais e a cada 3 mols de biodiesel produzidos, 1 mol é do subproduto glicerol,
correspondendo a 10% do volume total da producdo de biodiesel (SILVA et al., 2009) e, com
isso, 0 aumento projetado para producdo de biodiesel elevard também a quantidade do
subproduto glicerol no mercado. Esse subproduto contém muitas impurezas inerentes a
producéo e a sua purificacdo aumenta seu valor agregado, ajudando na economia e viabilidade
da producéo de biodiesel, criando também uma alternativa para reduzir seu excesso (ANITHA
et al., 2016). No entanto, a purificacdo € um processo dispendioso, sendo necessarios novos
métodos de purificacdo mais baratos e eficientes.
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Dentre os varios métodos de purificacdo, que incluem destilacdo, purificacdo por
membrana, troca ionica e extracdo quimica (CHUN-HUI et al., 2008; SDRULA, 2010), a
adsorcdo tem se mostrado uma técnica promissora e eficiente para remocdo dos
contaminantes do glicerol e possui vantagens sobre as outras operacdes de separa¢do como
simplicidade de projeto e operacdo, seletividade dos adsorventes e baixo custo. Diante do
exposto, o objetivo deste trabalho é avaliar a adsorcdo como processo de purificacdo de uma
solugdo sintética de glicerina P.A. contaminada com o¢leo de soja, simulando uma carga de
glicerol bruto, comparando a eficiéncia de diferentes adsorventes, a partir de um planejamento
experimental.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Materiais

Para os experimentos de adsorcdo foram utilizados os seguintes adsorventes: carvao
ativado (CA, Vetec Quimica Ltda.), argila clarificante Pure Flo Supreme B81 (AC, Qil-Dri.
Chicago, EUA) e terra diatomacea (TD). Para o preparo da solucao sintética foi utilizado éleo
de soja comercial e glicerina (Vetec Quimica Ltda.) nas proporcdes de 30, 50 e 70% v/v.

2.2. Procedimento Experimental

Testes com glicerina P.A. e 6leo de soja foram realizados com o intuito de verificar a
influéncia da concentracdo inicial de glicerina na solugéo e a ocorréncia de competicéo entre a
glicerina e os contaminantes no processo de purificacdo por adsorcdo. Para isso, foi utilizado
um planejamento experimental (23), com 8 ensaios e 3 pontos centrais, totalizando 11
experimentos, para os 3 adsorventes em separado, com o intuito de avaliar a eficiéncia dos
adsorventes e comparacdo entre eles. As variaveis independentes analisadas estatisticamente
foram: temperatura, concentracdo inicial de glicerol e quantidade de adsorvente, conforme
mostrado na Tabela 1. A variavel dependente foi a porcentagem de glicerol final de cada
ensaio (ALVES, 2017).

O procedimento experimental consistiu na utilizacdo de erlenmeyers de 125 mL, cada
um contendo a quantidade de material adsorvente e 30 g de solu¢do sintética de glicerina/6leo
de soja, colocados no shaker a temperatura de interesse e agitacdo de 250 rpm. As aliquotas
foram retiradas no tempo pré-determinado de 30 min e o conteldo de cada erlenmeyer foi
filtrado para remocdo dos adsorventes. As amostras foram avaliadas quanto ao percentual de
remocdo de impurezas, utilizando espectrofotometria na regidao do UV/visivel, seguindo a
norma ASTM E169-04.

Tabela 1 - Variaveis e niveis estudados no planejamento 2°.

Variaveis Niveis
Inferior (-) Central (0) Superior (+)
Temperatura (°C) 25 32,5 40
Quantidade de adsorvente (QA, g) 1,2 1,8 2,4
Porcentagem de glicerol (%) 30 50 70
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3. RESULTADOS E DISCUSSOES

A Tabela 2 apresenta os resultados de concentracao de glicerol (variavel dependente),
para todos os experimentos realizados. Nota-se que a concentracdo final de glicerol variou
entre 29,59 e 97,25%.

Tabela 2 — Resultados do processo de adsor¢éo para purificagdo do glicerol.

VARIAVEIS INDEPENDENTES VARIAVEL DEPENDENTE
% Glicerol
T(°C) CG (%) QA (9)
AC D CA
1 25 30 1,2 33,78 30,73 29,59
2 40 30 12 32,17 32,11 81,96
3 25 70 1.2 89,77 90,24 72,92
4 40 70 1,2 86,12 78,43 95,39
5 25 30 2,4 36,36 97,25 32,36
6 40 30 2,4 36,98 35,00 91,30
7 25 70 2,4 90,26 87,57 95,59
8 40 70 2,4 89,46 87,53 70,00
9 32,5 50 18 57,09 50,41 49,09
10 32,5 50 1,8 57,58 51,15 49,34
11 32,5 50 18 57,80 51,81 50,39

O maior teor de glicerol foi obtido com uma concentracgéo inicial de 70%, indicando que
a concentracao de glicerol é o fator mais importante no processo de adsor¢ao.

A concentracdo final de glicerol utilizando terra diatoméacea como adsorvente variou
entre 97,25% e 30,73%. O melhor ponto operacional foi de 25 °C, usando 2,4 g de adsorvente
e concentracdo inicial de glicerol de 30%. Para o carvao ativado, a concentracdo final de
glicerol variou entre 29,59 e 95,59%. A melhor condicdo operacional para este adsorvente foi
a 25 °C, concentracdo inicial de 70% glicerol e 2,4 g de adsorvente. O percentual de remogéo
de 6leo de soja nessas condicdes foi de 89,25%. O mesmo comportamento foi observado
utilizando argila clarificante. Nese caso, o pior resultado foi 0 experimento 1, onde houve a
remoc&o de glicerol ao invés do 6leo de soja contaminante, sendo essa remocéo de 0,588% de
glicerol.

A influéncia das trés varidveis independentes na purificacdo de glicerol foi analisada
estatisticamente e para que os efeitos calculados sejam estatisticamente significativos, o valor
de p correspondente deve ser menor ou igual a 0,05 para o nivel de confianga estudado (95%).
Os coeficientes de regressédo, erro padréo, t-valor e p-valor foram calculados em funcdo do
teor de glicerol final e estéo listados na Tabela 3. De acordo com o p-valor presente na Tabela
3, conclui-se que todas as variaveis sao significativas (p-valor<0,05) para os resultados da
purificacdo de glicerol. Alem disso, pode-se observar a partir do teste F que a andlise de




Xl Congresso Brasileiro de Engenharia Quimica
em Iniciagdo Cientifica

UFSCar - Séo Carlos - SP

16 a 19 de Julho de 2017

CLBEQ &

CONGRESSO BRASILEIRO DE ENGENHARIA
QUIMICA EM INICIACAO CIENTIFICA

regressdo também foi significativa para todos os adsorventes, uma vez que o valor do Fcaiculado
foi maior do que 0 Ftabelado.

Como o Fca foi maior que Frn, para todos os adsorventes, com base na analise de
variancia e coeficientes de regressdo, um modelo de regressdo foi construido a partir das
variaveis significativas. As equacdes 1, 2 e 3 representam o modelo codificado que descreve
as superficies de resposta para o teor de glicerol purificado com argila clarificante, terra
diatomécea e carvdo ativado, respectivamente.

Y=-7,95875 - 0,2005 x1 + 1,51246 x2— 0,39444 x3— 0,00288 x1x2 + 0,14111 x1x3— 0,03708

X2X3 (1)
Y=-49,5175 - 0,6615 x1 + 0,7825 X2 + 95,4201 X3 + 0,0408 x1 X2 — 1,4406 X1 X3 — 0,6560 X2X3
(2)

Y=-263,980 + 8,646 x1 + 3,994 x> + 47,136 X3 - 0,095 x1 X2 — 1,152 x1 X3 — 0,154 x2 X3 (3)

sendo Y a concentragdo final de glicerol, x1, X2 e X3 correspondem a temperatura, quantidade
inicial de glicerol e quantidade de adsorvente, respectivamente. Os coeficientes de correlagdo
entre 0os modelos e os resultados experimentais foram de 3,24%, 18,28% e 17,75% para a
argila clarificante, terra diatoméacea e carvao ativado, respectivamente, demostrando que para

0s trés adsorventes os modelos possuem boas correlagdes (ALVES, 2017).

Tabela 3 — Andlise do ANOVA para 0s experimentos com cada adsorvente.

Fatores Coregéifszgode pgg:go T-valor P-valor
Argila clarificante
Média ‘ -7,95875 2,496249 553,6291 0,000003
Coeficiente linear
Temperatura (X1) -0,20050 0,069067 -5,2918 0,033905
Concentracéo de Glicerol (X2) 1,51246 0,034467 210,4264 0,000023
Quantidade de adsorvente (Xs) -0,39444 1,092631 10,9143 0,008290
Coeficientes de interagéo
Temperatura e Quantidade de 0,14111 0028556 | 49416 | 0,038596
adsorvente
Temperatura e concentracdo de glicerol -0,00288 0,000857 -3,36573 0,078077
Qgg;‘;f;‘::@‘;g 3‘?3{ o -0,03708 0010708 | -34630 | 0,074222
Terra diatomacea
Média ‘ -49,5175 4,810284 298,0024 0,000011
Coeficiente linear
Temperatura (X1) -0,6615 0,133093 -36,7092 0,000741
Concentracéo de Glicerol (X2) 0,7825 0,066418 75,0539 0,000177
Quantidade de adsorvente (Xs) 95,4201 2,105506 38,2842 0,000682
Coeficientes de interacéo
Temperatura e Quantidade de ‘ -1,4406 0,055027 -26,1790 0,001456
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adsorvente
Temperatura e concentracao de glicerol 0,0408 0,001651 24,7454 0,001629
Quantidade de adsorvente e 10,6560 0,020635 | -31,7924 | 0,000088
concentragdo de glicerol
Carvao ativado
Média \ -263,980 4,737660 313,8039 0,000010
Coeficiente linear
Temperatura (X1) 8,646 0,131083 55,4517 0,000325
Concentracdo de Glicerol (X>) 3,994 0,065416 50,5826 0,000391
Quantidade de adsorvente (Xs) 47,136 2,073718 4,8127 0,040564
Coeficientes de interacéo
Temperatura e Quantidade de 1,152 0054196 | -21,2653 | 0,002204
adsorvente
Temperatura e concentracao de glicerol -0,095 0,001626 -58,6499 0,000291
Quantidade de adsorvente e 0,154 0,020324 | -7,6010 | 0,000687
concentragdo de glicerol

Foram geradas superficies de resposta para a defini¢do das condi¢cdes mais apropriadas
para maximizacdo da variavel dependente. A Figura 1 ilustra as superficies de resposta que

ilustram a purificacdo de glicerol em funcdo da temperatura, da concentracdo inicial de
glicerol e da quantidade de adsorvente.

Figura 1 — Variacdo da concentracao final de glicerol em funcédo da (a) temperatura e
concentracdo inicial de glicerol, (b) concentracdo de glicerol e quantidade de terra diatomacea
e (c) temperatura e quantidade de carvéo ativado.
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Observa-se, pela Figura 1, que o teor final de glicerol varia diferentemente de um
adsorvente para outro e, por isso, as superficies de resposta foram apresentadas em funcao de
diferentes variaveis significativas.

4. CONCLUSOES

A partir da andlise do planejamento experimental, pode-se concluir que os trés
adsorventes foram efetivos na remogéo de 6leo de soja da solucdo sintética utilizada, podendo
assim ser utilizados no tratamento de glicerol oriundo da producdo de biodiesel. Foram
obtidos percentuais maximos de remocdo 95,59%, 97,25% e 90,26% utilizando carvéo
ativado, terra diatoméacea e argila clarificante, respectivamente. Observa-se também que a
varidvel mais significativa na remocao de contaminantes é a concentracdo inicial de glicerol
na solucdo, tendo em vista que maiores percentuais de remocdo foram obtidos utilizando
concentracgdes iniciais de glicerol maiores.
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