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RESUMO

Este trabalho trata da remoc¢do de contaminantes (agua, glicerina, alcool em excesso, residuos de catalisador e
glicerideos, dentre outros) do biodiesel etilico de OGR, usando um sistema de purificacdo a seco como
alternativa ao sistema usual, o qual utiliza lavagens com agua, com elevado custo ambiental e econdmico. Os
resultados obtidos nos ensaios de adsor¢do em leito fixo e fluidizado indicam que todos os adsorventes
empregados (carvdo ativado em pd, granular e zeo6lita exaurida), dependendo do nimero de etapas de
purificacdo, podem produzir biodiesel com os niveis de ésteres estabelecidos legalmente. O emprego de
métodos de purificacdo a seco com adsorventes sdo alternativas atraentes, visto que os mesmos sao eficientes e
podem ser regenerados, 0 que reduz custos e produc¢do de residuos.

PALAVRAS-CHAVE: Biodiesel, Purificagdo, Adsorventes.

INTRODUCAO

A demanda por combustiveis no mundo atualmente é muito elevada, devido ao grande crescimento da
populacdo, do avanco das tecnologias, e consequentemente da comodidade pelo uso de meios de transporte na
vida cotidiana. A principal fonte de combustiveis é o petréleo, entretanto essa fonte esta ficando cada vez mais
escassa, pois ndo se renova [1]. Além disto, as necessidades de preservacdo ambiental tém buscado uma forte
pesquisa e investimento em combustiveis alternativos, como o biodiesel.

Dentre as varias vantagens do biodiesel citam-se as suas caracteristicas renovaveis, baixo custo e relativa
simplicidade em seu processo de producdo, geragdo de menores quantidades de emissdes gasosas e ainda sua
contribuicdo para a diminui¢do do efeito estufa e obtengdo de créditos de carbono, pois 0 montante de diéxido
de carbono emitido pelo biodiesel é de certa forma compensado pelo cultivo dos vegetais que o produzem em
seu ciclo de vida. [2].

O maior problema do biodiesel esta na sua qualidade, porque em sua forma bruta apresenta muitas impurezas
como, por exemplo, agua, glicerina, residuo de catalisador, alcool em excesso, glicerideos e acidos graxos livres
[3]. Essas impurezas causam corrosdo das partes metalicas do motor, depdsitos de sabdo, degradacao do 6leo
lubrificante, diminuicdo do desempenho, entupimentos de bicos injetores, dentre outros [4]. A RESOLUCAO
ANP N° 4, de 2.2.2010 estipula os padrdes de qualidade do biodiesel comercializado no Brasil, nesse sentido
muito se tem investido visando a certificacdo do combustivel.

Na purificacdo do biodiesel, o método de lavagem com agua é o mais comumente utilizado, porém necessita de
grandes quantidades de &gua, gerando efluentes que carecem de tratamento [5]. Na busca por novas
alternativas na purificacdo do biodiesel, sdo realizados estudos com solugdes ibnicas, resinas ibnicas e
compostos semelhantes [6,7], também é estudado o uso de membranas para a separacdo da glicerina do
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biodiesel [8, 9, 10] e ainda existem os adsorventes, como os carvdes ativados, com um alto potencial de uso
para a purificacdo do biodiesel [3].

No presente trabalho foram realizados ensaios da purificacdo a seco do biodiesel etilico, empregando carvdes
ativados de cascas de coco no estado granulado e em p6 e também utilizando zedlita (y) exaurida, a qual é
usada como catalisador nas unidades de craqueamento catalitico em leito fluidizado (FCC) da indUstria
petrolifera e que depois de exaurida torna-se um residuo industrial. Os ensaios foram conduzidos aplicando-se
métodos em leito fluidizado e em leito fixo.

METODOLOGIA

A producdo do biodiesel realizou-se utilizando uma amostra de OGR (6leos e graxas residuais) coletada na
cidade de Curitiba (PR), alcool etilico absoluto e hidréoxido de potéassio (KOH), como catalisador.
Anteriormente a reacdo de transesterificagdo, fez-se a secagem do OGR com auxilio de bomba a vacuo, a
temperatura de 80° C, sob agitacdo durante 1 hora. A reacdo de transesterificagdo foi efetuada em vaporizador
rotatério, a temperatura de 50° C, sob agitacdo de 135 rpm durante 1 hora e 30 minutos, ap6s a reagdo o
excesso de alcool foi destilado e o biodiesel foi transferido para um funil de decantacdo para a separagdo das
duas fases e retirada da glicerina sob ac&o da gravidade.

No processo de lavagem com agua o biodiesel foi colocado em um funil de separagdo, fez-se a neutralizacéo do
mesmo utilizando solucdo aquosa de &cido cloridrico (HCI), de concentragdo 0,1 mol/L, através do
borrifamento desta ao biodiesel. O efluente foi retirado e o ph foi medido com papel indicador universal para a
confirmagdo da neutralidade da amostra. A lavagem com agua também foi realizada pelo borrifamento, porém
utilizando uma solugdo aquosa saturada com 20% de cloreto de sodio (NaCl), em quantidades 1:1 com relagdo
ao biodiesel e novamente retirou-se o efluente. O biodiesel foi lavado e amostrado em trés fases.

A purificacdo a seco do biodiesel em leito fluidizado foi realizada com carvéo ativado de cascas de coco em p6
CAP 118 CB, carvdo ativado de cascas de coco granular GAP 117 (8x30) e zedlita (Y) exaurida. Os trés
adsorventes foram secos em estufa dentro de pesa-filtros, durante o periodo de 1 hora e 30 minutos, sob
temperatura de 150 ° C. Foi estipulado o uso de 0,4% em massa de adsorvente em relacdo a massa de biodiesel
tendo em vista trabalhos anteriores. Em erlemeyers secos foram pesados 30g de biodiesel bruto, juntamente
com 0,12g de adsorvente e colocados em contato durante o periodo de 25 minutos, sob rotagdo de 150 rpm,
em agitadora do tipo Shaker. Em seguida um terco do contetido dos erlemeyers foi transferido para frascos
limpos e secos, com auxilio de funis de vidro e papéis filtro. Esses frascos foram etiquetados como “leito
fluidizado fase 1”. Ao restante do biodiesel foi adicionado novamente aproximadamente 0,12g dos adsorventes.
O processo foi repetido e obtiveram-se frascos da fase 11 e fase I11.

A purificacdo a seco do biodiesel em leito fixo foi realizada em colunas de vidro com 29 cm de comprimento e
1,7 cm de didmetro, usou-se 1a de vidro no fundo das colunas, as quais foram empacotadas com
respectivamente: 10g de CAP 118 CB, 1g de GAP 117 (8x30) e 1g de zedlita (Y) exaurida. Passou-se 50 mL
de biodiesel por cada uma das colunas, ao termino da passagem o contetido foi recebido em frascos limpos e
secos e etiquetado como “leito fixo fase 17, outra parte era novamente passada na coluna e retirada como fase I1
e por fim uma Ultima parte passada na coluna e retirada como fase IlI.

A andlise foi realizada por cromatografia gasosa de alta resolugdo em cromatografo gasoso, da marca
Shimadsu-GC10, equipado com detector de ionizacdo de chama (FID), uma coluna capilar polar de
polietilenoglicol, com 30 metros de comprimento, 0,25 um de didmetro ¢ 0,25 pm de espessura de fase. Foi
usado gas hidrogénio como gas de arraste em 1,0 mL/min, ar sintético e nitrogénio. O cromatégrafo foi
programado para operar com split de 1/100, com temperatura inicial de 170°C, aquecimento de 8°C/min até
290° C e a corrida durou 40 minutos para cada amostra. Fez-se a injecdo de 1 puL de cada amostra incluindo o
biodiesel bruto. Foi realizada a quantificacdo do Palmitato de Etila presente no biodiesel.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 1 apresenta os melhores resultados das analises de cromatografia gasosa de alta resolucdo (HRGC-
FID) entre os teores de ésteres presentes nas amostras de biodiesel, apds a purificacdo por lavagem com égua e
com adsorventes em leito fluidizado e leito fixo.

Observa-se que até trés etapas de purificacdo, todas as amostras de biodiesel tiveram teores de ésteres
comparaveis entre 85 — 90%. O aumento do nimero de etapas de purificacdo usando o CAP e o GAP
conduziu a produtos com teores de ésteres dentro dos limites aceitaveis para a comercializacdo, em torno de
96,5%. Entretanto, para a purificacdo com a zedlita exaurida isto ndo ficou evidente.

Tabela 1: Melhores resultados das anélises de cromatografia gasosa de alta resolu¢do (HRGC-FID)
entre os teores de ésteres presentes nas amostras de biodiesel, apds a purifica¢do por lavagem com agua
e com adsorventes em leito fluidizado e leito fixo.

Método Adsorvente I Il I

Agua - - 87% -
Fluidizado CAP - - 90%

GAP 85% - -

Zeoblita - - 86%

Colunas CAP 87% - -

GAP - 85% -

Zeoblita - 85% -

CONCLUSOES

Observou-se um grande potencial para o uso da purificacdo seca do biodiesel empregando carvdes ativados e
zeolita exaurida. Novos experimentos deverdo ser conduzidos com vistas a validagdo de tais resultados.
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