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RESUMO — No presente trabalho realizou-se um estudo sobre adsorcéo para a
remocao de glicerol proveniente do biodiesel de 6leo de canola. Essa pesquisa
teve como objetivo avaliar a influéncia do diametro de particula na purificacdo de
ésteres etilicos, utilizando carvéo ativado como adsorvente. Os didmetros medios
de Sauter utilizados do carvao ativado foram de 1,21, 1,49 e 2,06 mm nos tempos
de 24 e 48 horas. Os melhores resultados foram obtidos com didmetro de 1,21 mm
em 24 horas de adsor¢do. O método tradicional de purificacdo também foi
realizado neste trabalho para fins comparativos. Foi possivel concluir que o
método de purificacdo por adsor¢do pode ser usado em substituicdo ao método
tradicional, pois os teores de glicerol livre de ambas as metodologias (0,018% e
0,017%, respectivamente) obtidos ap6s a purificacdo foram abaixo das normas
especificadas pela Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis
(0,02%).

1. INTRODUCAO

O possivel esgotamento das reservas de combustiveis fdsseis, associado as
consequéncias advindas do seu uso, conduziu na consequente procura e desenvolvimento
fontes de energias renovaveis (SANTANA et al., 2010). O uso de Oleos vegetais como
combustivel ndo é viavel em equipamentos a diesel devido a fatores como alta viscosidade,
contetido de acidos graxos livres, combustdo incompleta e baixa volatilidade. Sendo assim, ha
a necessidade de converter 6leos vegetais em biodiesel (GERIS et al., 2007).

Segundo o Ministério da Ciéncia, Tecnologia e Inovacdo (2005), o biodiesel pode ser
definido como um biocombustivel derivado de 6leos vegetais ou animais para uso em motores
a combustdo interna, a fim de substituir total ou parcialmente o 6leo diesel de petréleo. S&o
exemplos de matérias primas para a producdo de biodiesel oleaginosas tais como mamona,
dendg, canola, soja, amendoim, girassol e algodédo, ou sebo bovino e gordura suina.

H& um incentivo especial no Brasil para o cultivo de canola, ja que esta oleaginosa pode
atingir teor de 6leo maior que outras, como a soja, girassol e mamona. Além disso, a canola €
uma alternativa interessante para a diversificagdo de culturas de inverno, essencial para a
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diminuic&o da ocorréncia de pragas (MINISTERIO DA AGRICULTURA, 2011).

O biodiesel é proveniente da reacdo entre triglicerideos e um alcool de cadeia pequena
na presenca de um catalisador. Os catalisadores podem ser classificados como homogéneos,
heterogéneos, alcalinos, acidos ou enzimaticos (MEHER et al., 2004).

Apds a reacdo de transesterificacdo, o0 meio reacional contém, além do biodiesel, alcool
e glicerina. Primeiro, o alcool em excesso é retirado do meio reacional, posteriormente o
biodiesel é separado da glicerina. Entretanto, esta separacdo ndo é completa e por isso ha a
necessidade de purificacdo do produto, para que o mesmo atenda as normas vigentes de
comércio, regulamentadas pela lei n. 45, de 26.8.2014 da Agéncia Nacional do Petroleo, Gas
Natural e Biocombustiveis (ANP). O processo de purificacdo mais utilizado industrialmente é
realizado por via Umida, pois a glicerina, bem como o restante de alcool no biodiesel, séo
sollveis em agua. Contudo, este método mostra-se eficaz apenas com 0 uso em excesso de
agua, devido a formacdo de emulsdo proveniente de saponaceos resultantes da reacdo
(FACCINI, 2008; PAULA et al., 2011).

Devido a grande quantidade de agua necesséaria para a purificagdo do biodiesel, outros
métodos de purificacdo estdo sendo desenvolvidos. Dentre eles, hd o uso de adsorventes,
como por exemplo, o carvao ativado, para purificar o biodiesel, pois a adsor¢do ndo gera de
residuos aquosos, remove 0s produtos indesejados e os adsorventes tem a possibilidade de
serem reutilizados. A purificacdo pode ser realizada de duas formas diferentes, uma delas é o
processo em batelada e a outra € o processo continuo em leito fixo, na forma de coluna
preenchida (FACCINI, 2008). Outra vantagem para a utilizacdo da purificacdo a seco é a
possibilidade da reutilizacdo do adsorvente por técnicas como volatilizacdo térmica, utilizacdo
de solventes organicos e regeneracao quimica (MARTIN E NG, 1987).

2. OBJETIVO

Este trabalho tem como objetivo analisar amostras obtidas a partir da purificacdo de
biodiesel proveniente do éleo de canola bruto, utilizando como adsorvente o carvao ativado
em batelada e com diferentes tamanhos de particulas.

3. MATERIAIS E METODOS

A matéria-prima de producdo de biodiesel foi o éleo de canola bruto fornecido pela
Cocamar Cooperativa Agroindustrial, localizada na cidade de Maringa-PR. Para a
caracterizagdo da mesma, foram feitas algumas analises que estdo listadas a seguir.

Massa Especifica a 20 °C: Foram feitas analises de massa especifica na temperatura de
20 °C, utilizando um densimetro digital da marca Atom Paar modelo DMA 5000.

Acidez e Indice de Saponificacdo: Utilizou-se da metodologia apresentada pelo Instituto
Adolfo Lutz (2008) para a determinacdo da acidez e indice de saponificacéo.

Perfil de Acidos Graxos: A matéria-prima foi sobmetida a analise em um cromatografo
da marca Thermo Scientific, modelo Trage GC Ultra, com uma coluna da marca SGE
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Analytical Science, modelo BPX 70, para anélise do perfil de acidos graxos.

A producdo de ésteres etilicos foi realizada com base nos resultados de
Gomes et al. (2015). A reacéo foi realizada na temperatura de 30 °C, razdo molar éleo:etanol
de 1:7,5 e catalisador (NaOH) 1% (m/m) em relacdo ao 6leo de canola, tempo reacional de 1
hora e rotacdo de 300 rpm. Os ésteres produzidos foram levados a um evaporador rotativo sob
vacuo e temperatura de 65 °C, para a evaporagdo do alcool, a mistura resultante foi colocada
em funil e deixada em repouso para a separacao de fases. O sobrenadante eram os ésteres que
foram, ent&o, separados da glicerina.

Para a caracterizacdo dos ésteres analisaram-se a massa especifica a 20 °C e teor de
glicerol livre.

Teor de Glicerol Livre: O teor de glicerol livre dos ésteres foi determinado pela
metodologia modificada AOCS Ca (14-56), sugerida por Dantas (2006).

Adsorvente Utilizado e suas Caracteristicas: Carvdo ativado mineral de origem
betuminosa obtido pelo fabricante Alphacarbo Carvdo Ativado, com area especifica de 817
m2.g™ e volume de meso e microporos de 0,06918 cm*.g™ e 0,4078 cm>.g™* respectivamente.

Andlise Granulométrica: A analise granulométrica ocorreu por peneiramento,
utilizando-se peneiras de Tyler-Mesh 8, 10, 14 e 20.

A purificacdo dos ésteres etilicos foi realizada de duas metodologias diferentes, listadas
a sequir.

Método Tradicional: A purificacdo tradicional dos ésteres etilicos foi realizada pela
metodologia proposta por Geris et al. (2007).

Adsorcdo em batelada: Para a adsorcdo de glicerol do biodiesel, amostras com 5% de
adsorventes a 65°C e 90 rpm foram realizadas e quantificadas o teor de glicerol livre das
mesmas, antes e depois da adsorcdo em diferentes diametros médios de particulas do carvéo
ativado.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Caracterizacdo da Mateéria-Prima

Os valores obtidos para a caracterizagéo fisico-quimica do 6leo bruto de canola podem
ser encontrados na Tabela 1.

Tabela 1 — Caracteristica fisico-quimica do 6leo de canola bruto

Acidez indice de Saponificacio Massa Especifica a 20 °C
(%) (mg KOH/g 6leo) (g/mL)

2,67 +0,02 204,00 £ 3,00 0,92 +0,00
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Na Tabela 2 estdo ilustrados os resultados da cromatografia realizada para o 6leo de
canola bruto.

Tabela 2 — Composicdo percentual em &cidos graxos para o 0leo de canola bruto

Acidos graxos Composicao (% m/m)
Palmitico 4,57
Estearico 2,65

Oleico 63,79
Linoleico 18,86
Linolénico 9,28

Outros 0,85

A partir da composicdo em acidos graxos obtidas para o 6leo de canola bruto obteve-se
a massa molar do éleo de 867,83 g/mol.

4.2. Caracterizacao dos ésteres etilicos produzidos

Obteve-se o valor de massa especifica a 20 °C para os ésteres produzidos de (0,872 £
0,000) (g/mL), esse valor quando comparado com o do 6leo utilizado na sua producdo
demonstra que a densidade diminuiu. Também verificou-se o teor de glicerol resultante da
reacao de transesterificacdo com valor de (0,097 + 0,003) (% m/m).
4.3. Caracterizacéo do carvao ativado

Na Tabela 3 sdo mostradas as trés faixas de tamanho utilizadas para o carvéo,
juntamente com o didametro médio de Sauter de cada faixa.

Tabela 3 — Diametro médio de Sauter para o carvao ativado.

Faixa de tamanho (Mesh) Classificacdo da amostra Diametro médio de Sauter (mm)
-6+10 Grossos 2,06
-6+20 Médio 1,49
-10+20 Finos 1,21

4.3. Purificacéo do biodiesel

Os ensaios de adsor¢do com carvao ativado realizados com diferentes granulometrias
levaram a obtencédo do grafico conforme mostra a Figura 1.
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Figura 1 — Porcentagem de remocéo do glicerol em funcdo do diametro de particula.
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A partir da Figura 1 podemos notar que os valores de grau de remocao do glicerol
quando utiliza-se diametro 1,21 mm (Finos) e 1,49 mm (Médio) sdo muito préximos para 0s
tempos de 24 horas e 48 horas. Ja para diametro 2,03 mm (Grossos), ha diferenca entre o
tempo de 24 horas e 48 horas, 0 que pode ser devido a menor superficie especifica do mesmo
em comparacao com os Médio e Finos. A maior remocao de teor de glicerol (80%) foi obtida
nas amostras com didmetro médio do carvdo ativado de 1,21 mm e 24 horas. Na Tabela 4 s&o
apresentados os valores de teor de glicerol no éster apés purificacdo pelo método tradicional e
pelo método proposto neste trabalho. A partir dos dados de 1,21 mm e 24 horas do gréfico
ilustrado na Figura 1 e com os valores de teor de glicerol obtidos pelo método tradicional,
pode-se construir a Tabela 4.

Tabela 4 — Teor de glicerol para os ésteres produzidos apés a purificacdo

Método Teor de glicerol (% m/m) Obs
Tradicional 0,017 £ 0,003
Adsorgdo 0,018 £ 0,001 Carvao com tamanho 1,21mm e 24 de adsorcéo

Pela ANP, o teor maximo de glicerol admitido para comercializacdo do biodiesel é de
0,02%. A tabela acima mostra que ambos 0os métodos de purificacdo atendem a especificacao
da ANP.

5. CONCLUSAO

Pode-se concluir a partir desse trabalho que n&o houve diferenca significativa no
percentual de remocéao de glicerol comparando-se quando utilizadas particulas com diametro
médio de Sauter de 1,21 e 1,49 mm. A maior remocdo de teor de glicerol foi obtida nas
amostras com didmetro médio do carvao ativado de 1,21 mm e 24 horas.

Sendo assim, o método de purificacdo tradicional pode ser substituido pela adsor¢édo
com carvao ativado com diametro de 1,21 mm, ja que ambos obtiveram valores de teor de
glicerol dentro das normas especificadas pela ANP (0,017% e 0,018%, respectivamente).
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