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Resumo:Apos a transesterificacdo, o biodiesel precisaspapor uma etapa de purificacdo, a fim de
remover o glicerol livre (GL), dentre outros coniaantes. Pensando nessa etapa, propde-se a
utilizacdo de um material alternativo de baixo @jstisando substituir a usual lavagem aquosa que
possui desvantagens como a utilizacdo de grandksnes de agua, que, automaticamente, gera
efluentes consideraveis, sendo necessario mai@simeento na etapa de tratamento desses. Com a
finalidade de comparar os resultados obtidos, zdili-se resina comercial Purolite® PD206 como
padrdo. Testes cinéticos foram realizados em bdéekatemperatura ambiente onde se adicionou o
material sorvente ao biodiesel sob agitacdo me@par tempos pré-determinados e, posteriormente,
determinaram-se os teores de glicerol livre atradésanalise de cromatografia gasosa, conforme a
norma EN 14105. A vermiculita e a diatomita apréaeam desempenho tdo ou mais eficientes do que
0 proprio padrdo comercial. Dessa maneira, a sorgdostra-se como um método promissor para a
etapa de purificacdo do biodiesel, demonstrandmétdesempenho na remocao do glicerol livre e
demais contaminantes.
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1 INTRODUCAO

Diante da iminente crise energética mundial, aym@or combustiveis alternativos que venham
a respeitar o desenvolvimento sustentavel torndursgamental. Nesse cenario, o biodiesel se destaca
como uma alternativa para substituir o diesel fqesi emitir menor indice de poluentes. O biodigsel
um combustivel composto por ésteres monoalquilieoacidos graxos de cadeia longa, derivado de
Oleos vegetais ou gorduras animais (NBB, 2014).r@gsso mais usual para sua producdo é a
transesterificacdo, na qual um alcool de cadeitaagage com um triglicerideo (6leo ou gordura),
geralmente na presenca de um catalisador, pararfagateres monoalquilicos (biodiesel) e glicerol
(COSTA, 2008).

O reaproveitamento do 6leo de frituras para proaluighbiodiesel € satisfatério do ponto de vista
econdmico e ambiental, visto que possui menor ciistgue é inadequado para fins alimenticios. Seu
descarte constitui um problema, pois seu destinalusa maior parcela de 6leos residuais € o esgoto
domeéstico (SILVA, 2008). Esse fato causa diversoblpmas, entre eles se destacam o aumento da
complexidade do tratamento desses efluentes ecfoluie rios no caso da inexisténcia ou ineficacia
dessa etapa (FELIZARDO, 2003).

Apos sua producdo, o biodiesel precisa passar paretapa de purificacdo final para remocéao
dos contaminantes. Essa etapa, geralmente, éadalpelo método da lavagem aquosa, o qual possui
desvantagens como a grande geracdo de efluentggapensdo a formacdo de emulsdes estaveis.
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Desse modo, neste trabalho, pretende-se realigarifecacdo de biodiesel produzido com metanol e
oleo de frituras pelo método da sorcdo, usando amveste alternativo (a vermiculita), de modo a
obter um processo de purificacdo econdmico e taretilizacdo de agua, empregando um material de
baixo custo. O emprego da etapa de purificacdoséneml para que o biodiesel final atenda as
especificacdes da Agéncia Nacional do Petroleo,Na&sral e Biocombustiveis (ANP, 2013).

Assim, o0 objetivo deste estudo é desenvolver umodeéide purificacdo final de biodiesel
proveniente de Oleos residuais de fritura por sprgéilizando a vermiculita, de modo a substituir a
tradicional etapa de lavagem aquosa dos ésteredinfodeseja-se avaliar a eficiéncia do sorvente
alternativo em relacdo a remocdao de tracos derglilvere (glicerina) do biodiesel.

2 MATERIAIS E METODOS
2.1 Biodiesel

O biodiesel utilizado nos ensaios foi cedido pefgpreesa Ecobiosul do Brasil Ltda., localizada na
cidade de Araquari em Santa Catarina. O métodiaadid para a producéo foi a transesterificagdo em
escala industrial a partir de Oleo residual deirfais e metanol. Na Tabela 1, podem ser observadas a

propriedades iniciais do biodiesel.

Tabela 1 —Propriedades iniciais do biodiesel

Densidade p Glicerina livre - GL
(g/mL) (% massa)
0,877 0,254

Fonte: Dos autores (2014)
2.2 Sorventes

Apo6s um estudo foram selecionados dois materiais@racteristicas absortivas e adsortivas para
serem avaliados quanto a remocdo do glicerol ldeebiodiesel: vermiculita e diatomita. Com a
finalidade de ter um padréo para os ensaios e gampa resultados obtidos, utilizou-se uma resina
comercial especifica para purificacdo do biodiesel.

Resina Comercial PD206

A resina comercial utilizada nos ensaios foi a F2fue € especifica para purificacdo do
biodiesel produzido pelo processo de transestag#ic. E produzida pela Purolite®, seu custo médio &
R$34,14 acrescido de 5% de IPI, por kg. Na Tabaad?apresentadas as caracteristicas da Purolite®
PD206.

Tabela 2 —Caracteristicas basicas da resina PD206 (SILVBA9R0
Caracteristicas basicas

Aplicacao Purificacdo de biodiesel
Estrutura Poliestireno em gel
polimérica ligado transversalmente com divinilbenzeno
Aparéncia Contas esféricas rigidas
Grupo funcional Acido sulfonico
Forma ibnica H*
de troca

Fonte: Dos autores (2014)
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Vermiculita

A vermiculita também foi utilizada como materiahgente nos ensaios, a qual custa, em média,
R$0,50/kg.

Diatomita

A diatomita utilizada nos ensaios é produzida peédom Mineracao Ltda., identificada como M-
4D, a qual custa, em média, R$ 2,50/kg.

2.3 Cinéticas de Sorcao
Ensaios cinéticos

Os ensaios foram realizados em batelada em teraperambiente. Em béqueres de 100 mL
foram adicionados 40 mL de biodiesel e 0,59 deestier Em seguida, os béqueres foram submetidos
a agitacdo mecanica por periodos entre 1 e 180tosinBosteriormente, separou-se o0 sorvente pelo
processo de filtragdo a vacuo. Por fim, para detenna quantidade de glicerol livre nas amostras ap
0 processo de sorcéao, realizou-se andlise de avgradib gasosa, conforme a norma EN 14105 (CEN,
2010).

Modelos cinéticos

Foram aplicados trés modelos para avaliar o cormp@nto cinético dos ensaios de sor¢ao, quais
sejam: modelo de pseudo-primeira ordem, pseudasgegardem e difusédo intraparticular (CRINI,
2007).

O modelo de pseudo-primeira ordem se fundamentgnacao de Lagergren (CRINI, 2007). A
Equacéo 1 apresenta a forma linearizada deste model

K,
2.303t 1)

log(g, —q,) =log(q.) -

Para que esse modelo seja adequado para represedtdos experimentais, é fundamental que o
resultado de log &3¢ @) versust seja uma equacéo linear.
A forma linearizada do modelo de pseudo-segundenoks apresentada na Equacao 2.

t_ 1,1,
0 ka? a, (2)
Similarmente, para que esse modelo seja adequadaogmesentar os dados, é necessario que o
resultado de tioyersust seja uma equacao linear.
A Equacao 3 apresenta o modelo de difusdo intiapkt. Caso represente bem os dados, um
grafico de gversust*’?resultara em uma relacao linear.

1

g =kt +C 3)
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Cinéticas de Sorcao

Na Figura 1 s&o apresentados os resultados rederaatteor de glicerol livreersustempo para
0s materiais analisados.

Figura 1 —Teores de GlversusTempo para os resultados dos ensaios cinéticos
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Fonte: Dos autores (2014)

A partir da Figura 1, observa-se que a vermiculit@iatomita e a resina comercial alcangaram
indices menores do que o valor de 0,02% em masggicdeol livre estipulado pela ANP. Porém a
vermiculita e a diatomita reduziram os teores mapgdamente, em cerca de 30 minutos. A resina
comercial levou cerca de 60 minutos para alcangatar estabelecido pela especificacdo da ANP.

Referente ao método utilizado, 0 modelo cinéticpskeudo-primeira ordem ndo apresentou bom
ajuste. Devido a presenca de calculos logaritmiens sua equacdo, 0 que ocasiona Varias

indeterminacgdes, em pontos com logaritmo de zeeoTabela 3 sdo apresentados os coeficientes de
regressao linear obtidos.

Tabela 3 -Coeficientes de regressao linear do modelo de pspricheira ordem

Sorventes Vermiculita | Diatomita
Coef. de regressdo R 0,808 0,835
Fonte: Dos autores (2014)

PD 206
0,940

Na Tabela 4 apresenta-se a quantidade de sélidemieeno sorvente no equilibrio, obtido ap6s os
ensaios, constante da equacdo cinética de psegdoese ordem e o0s coeficientes de regressao
calculados pela Equagdo 2. O modelo cinético deidquseegunda ordem representou melhor os
resultados obtidos, devido ao coeficiente de regemais proximo de 1, que indica bom ajuste.

Tabela 4 -Coeficientes do modelo de pseudo-segunda ordem

(e €XP gecal k2
Sorventes . R2
(mg/g) | (mg/g) | (g/mg min)
Vermiculita 172,59 175,43 0,003 0,999
Diatomita 135,69 136,98 0,004 0,998
PD206 156,18 156,25 0,004 0,998

Fonte: Dos autores (2014)
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Na Figura 2 s&o apresentados os dados experimentaigjuste obtido, usando o modelo de
pseudo-segunda ordem, comprovando que este refmesadequadamente o comportamento dos
materiais estudados.

Figura 2 - Grafico do modelo cinético de pseudo-segunda ordem
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Fonte: Dos autores (2014)
O modelo de difusdo intraparticular ndo represem®unaneira satisfatéria os comportamentos
dos materiais. Na Tabela 5 sdo apresentados okieatds de regressdo linear para o modelo de
difuséo intraparticular.

Tabela 5 -Coeficientes de regressao linear do modelo deatfugtraparticular

Sorventes Vermiculta| Diatomita PD 206

Coef. de regressdo R 0,601 0,545 0,565

Fonte: Dos autores (2014)

4 CONSIDERACOES FINAIS

A partir dos ensaios cinéticos de sorcdo, pddeeselgir que, tanto a vermiculita quanto a
diatomita apresentaram bom desempenho na remoc&piceeol livre do biodiesel, apresentando
comportamentos similares ao da resina comerciaoéfsga para essa finalidade.

Comparando os desempenhos da vermiculita e dandtatoobserva-se que ambos 0os materiais
resultaram em um biodiesel com teor de gliceraklipermitido pela ANP (0,02% em massa) em um
tempo de sor¢do inferior a 60 minutos. Referente modelos cinéticos aplicados, o modelo de
pseudo-segunda ordem representou adequadamentedas experimentais de sorcdo, para os trés
materiais avaliados.

A sorcado de glicerina livre se mostra um método iarmblmente mais adequado para a
purificagdo de biodiesel, em compara¢do a lavagquosa, vindo a eliminar o uso de agua no
processo e a consequente geracao de efluenteslgigatoriamente, devem ser tratados.

5 NOMENCLATURA

C: Constante que representa o coeficiente lineamddelo de difusédo intraparticular (mg solido/g
sorvente)
ki: Constante da equacéo cinética de pseudo-primedem (mint)
k2. Constante da equacao cinética de pseudo-segunetfa ¢gdsorvente/mg sélido min)
ki: Constante de difus&o intraparticular (mg sdligsorvente mit?)
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ge: Quantidade de solido presente no sorvente ndilegoi(mg solido/g sorvente)
g:: Quantidade de sélido presente no sorvente nodérrpg solido/g sorvente)
t: Tempo (min)
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CORRECTION GLYCEROL CONTENT FREE OF BIODIESEL BY SO RPTION
ALTERNATIVE MATERIAL

Abstract: After transesterification, the biodiesel must uiggdea purification step to remove free
glycerol (GL), among other contaminants. Considgrthis purification step is proposed to use an
inexpensive alternative material, to replace thaialsaqueous washing. In order to compare the
results obtained we used the commercial resin Per@ PD206 default. Kinetic tests were conducted
in batch mode where the ambient temperature wasadde sorbent-material for biodiesel under
mechanical stirring for predetermined time, andrthee defined the content of free glycerol by gas
chromatography analysis, according to EN 14105. Jérniculite and diatomite presented as or more
efficient performance than the commercial standgself. Thus, the sorption is shown as a promising
method for purification of biodiesel step demonttigh excellent performance in the removal of free
glycerol and other contaminants.

Key words:Free Glycerol. Purification. Kinetics.
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