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RESUMO - O biodiesel é um combustivel biodegradével, obtido pela reacdo de
transesterificacdo ou esterificacdo de Oleos vegetais. Ap0s a reacdo, 0S esteres
produzidos devem ser submetidos a etapas de purificacdo para a remocao de
glicerol livre e outros contaminantes. Os processos comumente utilizados na etapa
de purificacdo utilizam lavagens com agua e resultam na geracdo de grandes
quantidades de efluentes, que devem ser tratados e eliminados. No presente
trabalho, o biodiesel foi produzido por transesterificagéo etilica de 6leo de milho
neutro por meio de catélise alcalina. Foi avaliada a eficiéncia da purificacdo do
biodiesel por adsor¢do utilizando carvdo vegetal em comparacdo com o carvao
ativado comercial. Os experimentos foram realizados em batelada e os resultados
obtidos demonstraram que, para 0 adsorvente em estudo, a adsor¢do pode ser
realizada em temperatura ambiente, uma vez que a remocdo de glicerol foi
significativa, sendo uma alternativa aos processos tradicionais de refino de
biodiesel.

1. INTRODUCAO

A geracao de gases poluentes pela queima de combustiveis fosseis e, consequentemente,
0s danos causados ao ambiente, motivaram a busca por fontes alternativas de energia. O
biodiesel é um combustivel biodegradavel, ndo tdxico, que possui alto contetdo energético e
escassez de enxofre, sendo uma excelente alternativa ao diesel. E composto por ésteres
monoalquilicos de acidos graxos de cadeia longa, proveniente de 6éleos vegetais e gordura
animal (Manique et al., 2011).

O método mais usual para a producdo de biodiesel é pela reacdo de transesterificagdo
alcalina, em que os triacilglicerois presentes nos 6leos e gordura reagem com um alcool
(normalmente etanol ou metanol), na presenca de um catalisador, produzindo ésteres
alquilicos e glicerol como coproduto (Vasques, 2010).

Silva et al (2014), aponta que os contaminantes presentes no biodiesel podem causar
danos operacionais e ambientais. Desse modo, para que 0s ésteres possam ser utilizados como
combustivel, devem estar de acordo com as especificaces determinadas pela Agéncia
Nacional do Petroleo, G&s Natural e Biocombustiveis (ANP). Na remocdo destes
contaminantes sdo utilizados métodos de purificacdo por via imida ou via seca.
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A purificacdo por via Umida é um método tradicional, mas que acarreta em
desvantagens devido a adicdo de agua, que apesar de possibilitar a remocédo de sabdes, do
catalisador residual e dos tracos de glicerol no biodiesel, dificulta o processo pela necessidade
de eliminacdo de umidade, além da geracdo de efluentes e aumento do custo e tempo na
producéo segundo Costa (2010).

Como alternativa, pode ser utilizado o método de purificacdo por via seca, que dispensa
0 uso da agua. Neste processo, 0 material adsorvente deve possuir como caracteristicas
seletividade, area superficial elevada, resisténcia mecénica e baixo custo. Além da reducdo de
efluentes, este método de purificacdo possibilita 0 aumento da qualidade do biocombustivel e
a reducdo do tempo de producdo. Atualmente, ha adsorventes especificos comercializados
para purificacdo de biodiesel como: carvao ativado, silicato de calcio, fosfato de magnésio,
Magnesol® e as resinas Purolite® PD206 e Amberlite® BD10 Dry (Costa, 2010). Desta
forma, o objetivo deste presente trabalho foi avaliar a utilizacdo do carvao de casca de coco
como adsorvente para a purificagdo do biodiesel determinando a melhor condic¢do de processo
por meio das curvas cinéticas e isotermas de adsorc¢ao.

2. MATERIAIS E METODOS

Para a producdo do biodiesel, foi utilizado 6leo de milho neutro fornecido pela empresa
Caramuru (Apucarana, Parand). As caracteristicas do 6leo foram determinadas de acordo com
a metodologia oficial da AOCS, apresentando indice de acidez de 0,43 (mg KOH/g amostra),
viscosidade de 31,6 (mm2/s a 40 °C) e densidade igual a 0,9146 g/mL. Também foram
utilizados alcool etilico absoluto PA 99,5% e hidréxido de sodio para a catalise alcalina.

Para a adsorcéo, foi utilizado o carvao vegetal de casca de coco com granulometria de
20/40 (MESH). Outras caracteristicas do adsorvente foram determinadas a partir dos métodos
de Brunauer-Emmet-Teller (BET) e Barrett-Joyner-Halenda (BJH) tendo como resultados
uma area superficial especifica de 712,4 m?/g, volume de poro de 0,0404 cm®/g e raio do poro
de 20,83 A. Para fazer uma comparacéo, foi utilizado o carvéo ativado comercial PA em po.

2.1. Cinética de Adsorcéo

A cinética foi realizada em batelada utilizando uma incubadora shaker na temperatura
de 25°C e 40°C. Foram adicionados 2,0 g de adsorvente em erlenmeyers de 250 mL contendo
50 mL de biodiesel e deixados sob agitacdo de 150 rpm durante o periodo de 1, 5, 10, 20, 30,
60, 90, 120, 180, 240 e 300 minutos. Apds cada um dos periodos de tempo, foi retirado um
erlenmeyer e seu contetdo foi submetido ao processo de filtracdo a vacuo, para separar o
biodiesel do adsorvente. O teor de glicerol livre foi determinado por meio de uma
metodologia modificada, baseada no método oficial da AOCS para andlise de glicerol livre
em Oleos e gorduras (Ca 14-56) (Pisarello et al., 2010).

2.1. Isoterma de Adsorc¢ao

A isoterma também foi realizada em batelada utilizando uma incubadora shaker na
temperatura de 25°C. Neste caso, 0 adsorvente foi adicionado nas concentrac@es de 5, 10, 20,
50, 100, 150, 200, 300 e 500 g/L em erlenmeyers de 250mL contendo 50 mL de biodiesel e
deixados sob agitacdo de 150 rpm durante o periodo de 180 minutos. Posteriormente, o
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biodiesel foi separado do adsorvente por filtragdo a vacuo e o teor de glicerol nas amostras foi
determinado.

3. RESULTADO E DISCUSSAO

Ao final da transesterificacdo, apds a separacao das fases por decantacdo, a fase rica em
ésteres (biodiesel), apresentou um teor de glicerol livre acima do limite estabelecido para a
comercializacdo (ANP, 2008), que é de 0,02% em massa. Este resultado evidncia que
somente a separacdo de fases por decantacao néo € suficiente para purificar o biodiesel, sendo
necessaria uma etapa posterior para a adequacgéo dos ésteres as especificacdes exigidas para a
comercializacao.

A influéncia da temperatura na remocéo de glicerol utilizando a adsor¢do com o carvao
vegetal de casca de coco pode ser verificada na Figura 1. E possivel observar, para as duas
temperaturas avaliadas, uma tendéncia de aumento da remogéo de glicerol com o aumento do
tempo de contato. Porém, o aumento da temperatura de 25°C para 40 °C proporcionou uma
reducdo na capacidade de adsorcdo de glicerol no carvdo. A 25 °C, além de atingir o
equilibrio em um tempo menor, uma remocdo maior foi observada em todos os tempos
avaliados, que foi maior do que 60% ap6s 5 minutos de contato.

Figura 1 — Influéncia do tempo de contato na adsorcéo de glicerol em temperaturas diferentes
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Na Figura 2 é apresentada a avaliacdo da variagdo da quantidade de adsorvente
utilizada. Os resultados mostram que a partir da concentracdo de 20 g/L de adsorvente a
remocao € superior a 70%, com exce¢do de um ponto, sugerindo um desempenho elevado do
carvao de casca de coco na purificacdo do biodiesel.

Figura 2 — Influéncia da concentracdo de carvao vegetal na adsorgéo de glicerol
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A medida em que se eleva a concentracdo de adsorvente, é esperada um aumento da
remocao de glicerol, uma vez que existe uma maior area para a adsorcdo, até que seja
estabelecido o equilibrio. No entanto, este comportamento ndo foi verificado quando foram
utilizadas concentracdes acima de 100 g/L. Estes resultados provavelmente foram causados
devido a presenca de pequenas particulas de carvdo que permaneceram presentes na amostra
de biodiesel, mesmo apds a separacdo do adsorvente por filtracdo a vacuo. Estas particulas
resultam do atrito que ocorre entre as particulas durante o processo de adsorgdo. Foi
verificado que quanto maior a concentracao de adsorvente no biodiesel para a adsor¢do, maior
foi o atrito e, consequentemente, a geracdo de particulas finas que tornaram a filtragdo
ineficiente. Provavelmente, estas particulas de carvdo que permanecem em solucdo, apos a
filtracéo, retém glicerol livre.

A presenca de adsorvente residual no biodiesel foi evidenciada pela mudanga de cor das
amostras, conforme apresentado na Figura 3.

Figura 3 — Ensaio de adsor¢do com diferentes concentracfes de adsorvente (1 — biodiesel ndo
purificado; 2 -5 g/L; 3-10 g/L; 4 —20 g/L; 5-50 g/L; 6 —100 g/L; 7 —-150 g/L; 8 — 200 g/L; 9
—-300 g/L; 10 -500 g/L

Contudo, mesmo havendo interferéncia na remocdo de glicerol livre e,
consequentemente, em sua determinagdo, os teores de glicerol livre em todas as amostras
foram menores do que o valor observado no biodiesel ndo purificado, conforme a Figura 4,
evidenciando que houve remocdo. Além disso, é possivel observar que mesmo utilizando
concentracOes baixas, a remocdo do glicerol foi significativa, alcancando valores abaixo do
méaximo permitido quando utilizada a concentracéo de 100g/L de adsorvente.
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Figura 4 — Influéncia da concentracdo de carvao ativado em pé na adsorcédo de glicerol
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Para que fosse avaliada a influéncia da granulometria do carvéo utilizado na remocéo de
glicerol, para as condi¢bes de filtracdo a vacuo utilizadas, foram realizados ensaios de
adsorcdo utilizando carvdo ativado na forma de p6. Os resultados apresentados na Figura 5
indicam uma maior interferéncia negativa na separacdo, que fica mais evidente com o
aumento da concentragéo de adsorvente. O processo de filtragdo utilizado néo foi eficiente na
separacdo do adsorvente ap0s o tempo de contato, de modo que os resultados ndo seguem
uma tendéncia de remocdo, aléem de haver pontos em que o teor de glicerol é maior que o do
biodiesel sem purificacdo, indicando uma interferéncia, também, no método de quantificacédo
do glicerol.

Figura 5 — Teor de glicerol pelo teor de adsorvente do carvéo ativado
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Para diminuir a interferéncia negativa que as particulas nao retidas na filtragdo causam
nos resultados de remocéo do glicerol, seria recomendado o uso de uma granulometria com
particulados maiores ou um processo de filtracdo mais eficiente, que evite a passagem das
particulas que se desprendem devido ao atrito. Ainda assim, o carvdo ativado pode ser
empregado na purificacdo do biodiesel de forma eficiente nas condi¢fes de 180 minutos e
uma concentracdo de 100 g/L, dispensando etapas de lavagens com agua.
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5. CONCLUSAO

Os métodos de purificacdo a seco apresentam-se como alternativa para a reducdo da
quantidade de agua utilizada na etapa de purificacdo do biodiesel. Além disso, 0 uso de
residuos como adsorventes pode proporcionar a reducao de custos no processo. Os resultados
obtidos neste trabalho indicam que o adsorvente estudado, carvao vegetal obtido a partir de
casca de coco, pode ser empregado na purificagdo do biodiesel na temperatura ambiente
(25°C), concentracdo de adsorvente de 100 g/L e tempo de 3 horas, para que a adsorcéo seja
eficiente e resulte em um biodiesel dentro das especificacbes da ANP. Concluiu-se, também,
que o tamanho das particulas de adsorvente pode interferir nos processos de determinacdo dos
teores de glicerol livre, mostrando a necessidade de melhoria do método de filtragdo para a
separacao do adsorvente do biodiesel purificado.
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