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DETERMINACAO DAS ISOTERMAS E ADSORCAO DE GLICEROL
EM CARVAO ATIVADO DE OSSOS MODIFICADO COM ACIDO
NITRICO NA PURIFICACAO DE BIODIESEL
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RESUMO: Neste trabalho foi realizado um estudo para avaliagdo do comportamento do
equilibrio de adsorcdo de glicerol em uma solucdo de glicerina PA em agua destilada e
glicerol no biodiesel produzido em laboratério. O biodiesel foi produzido a 30°C por
transesterificacdo etilica de 6leo de soja degomado catalisada por hidroxido de s6dio com
uma razdo molar 6leo:éalcool de 1:7,5. O excesso de etanol foi retirado por evaporagéo e a
glicerina bruta por decantagcédo. O biodiesel resultante foi purificado por adsor¢do com carvao
ativado de ossos bovinos modificado com acido nitrico e por lavagem Uumida e os resultados
obtidos foram comparados. O Gleo de soja e o biodiesel purificado foram caracterizados. Por
meio de ensaios de equilibrio obteve-se uma isoterma de adsorcéo para a solucdo 1 para a
gual o modelo linear apresentou o melhor ajuste. No entanto, mesmo realizando seguidos
experimentos para a solugédo de biodiesel ndo foi possivel o ajuste dos modelos tedricos aos

dados de equilibrio.

'Graduando em Engenharia Quimica, Universidade Estadual de Maringa. e-mail: fabiohlopez@gmail.com
“Mestrando em Bioenergia, Universidade Estadual de Maringa. e-mail: gredsonkeiff@hotmail.com
®professor Doutor no Curso de Engenharia Quimica, Universidade Estadual de Maringa. e-mail: marcelofvieira@hotmail.com

IX Férum Ambiental da Alta Paulista, v. 9, n. 1, 2013, pp. 166-180


mailto:fabiohlopez@gmail.com
mailto:gredsonkeiff@hotmail.com
mailto:marcelofvieira@hotmail.com

o pm 5Z byt ISSN 1980-0827
/éf' o = Volume 9, Numero 1, 2013 a
3y Forum Ambiental i

da Ao Dol Tecnologias Sustentaveis ANAP

Palavras-chave: Purificacédo. Biodiesel. Adsor¢ao.
1 INTRODUCAO

Brasil estd entre os maiores produtores e consumidores de biodiesel do mundo.
Pioneiro mundial no uso de biocombustiveis. Cerca de 45% da energia e 18% dos
combustiveis consumidos no Brasil ja s@o renovaveis. No resto do mundo, 86% da energia
vém de fontes energéticas ndo renovaveis. O Brasil alcancou uma posicdo almejada por
muitos paises que buscam fontes renovaveis de energia como alternativas estratégicas ao
petréleo (ANP, 2012).

A reacdo de transesterificacdo é a etapa da conversao, propriamente dita, do 6leo ou
gordura, em biodiesel. Apds esse processo, a massa reacional final é constituida de duas
fases separaveis por decantacdo e/ou por centrifugacdo. A fase mais densa dessa massa e
composta por glicerina bruta e a fase menos densa e constituida por uma mistura de ésteres
etilicos e metilicos (Parente, 2003), sendo necessarias etapas posteriores de purificacdo da
fase mais leve (biodiesel).

A técnica mais comum para a remoc¢ao de impurezas do biodiesel, tais como, residuos
de catalisadores, sais, alcool residual e glicerina, entre outros € a lavagem Uumida. Devido a
grande quantidade de efluentes produzidos nesse processo, nhovas metodologias de
purificacdo tém sido propostas, dentre as quais se destaca a lavagem a seco, ou por
adsorcao (LOBO et al. 2009; FACCINI et al. 2011).

Nesse contexto 0s objetivos deste trabalho foram; caracterizar Oleo de soja
degomado, produzir biodiesel a partir desse 06leo, realizar sua purificacdo por adsorcao
utilizando carvao ativado de ossos bovinos modificado com acido nitrico e por lavagem
Uumida, caracterizar o biodiesel purificado e comparar os resultados entre os dois métodos de

purificagao.
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2 MATERIAIS E METODOS

Nos experimentos foram utilizados, 6leo de soja degomado fornecido pela cooperativa
agroindustrial Cocamar de Maringa/PR, etanol anidro (99,8% INPM), fornecido pela destilaria
Renuka de S&o Pedro do Ivai/PR, carvdo ativado de ossos, fornecido pela Bonechar de
Maringd/PR, hidréxido de s6dio em micro pérolas, da marca Fmaia e acido nitrico 65%, da
marca Fmaia.

A andlise da composicdo de acidos graxos foi realizada com o auxilio de um
cromatografo da marca Varian, modelo CP — 3800, com detector de ionizagdo em chama
(DIC), contendo uma coluna capilar especifica para separacao de ésteres (BP — X70 — SGE)
de 30 m x 0,25 mm. Realizou-se a técnica de derivatizacdo de Hartmann e Lago (1973).
Segundo esses autores, os componentes do 6leo precisam ser convertidos em componentes
de maior volatilidade, como por exemplo, em éteres etilicos.

Os ésteres foram obtidos por reacdo de transesterificacdo etilica de 6leo de soja
degomado de acordo com procedimento descrito por Gomes et al. (2011). Ap6s o término da
reacdo, a mistura reacional foi submetida a um evaporador rotativo sob vacuo de 600 mmHg
e temperatura em torno de 65°C para a recuperacdo do alcool em excesso. Apos a
evaporacao do alcool, a mistura foi colocada em um funil de separacdo e deixada em
repouso para a decantacéo da glicerina bruta e posterior separacéo das fases.

A determinacdo da massa especifica do 6leo de soja degomado e do biodiesel
purificado por adsor¢cdo e lavagem Umida foi realizada no Departamento de Fisica na
Universidade Estadual de Maringa em densimetro, marca Anton Paar, modelo DMA 5000. A
temperatura de 25 °C.

Para o estudo do comportamento reolégico do 6leo foi utilizado um reémetro digital da
marca Brookfield modelo DV-IIl. As analises foram realizadas na temperatura de 40 °C. O
spindle, para analise do Oleo, foi SC 4-27 com velocidade rotacional entre 10 e 220 rpm. A
viscosidade foi obtida para cada temperatura por meio de um ajuste linear nos gréaficos de

tensdo de cisalhamento (dinas/cm?) por taxa de cisalhamento (s). O valor obtido para o
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coeficiente angular da reta obtida corresponde a viscosidade da amostra na temperatura
analisada.

A determinacao do indice de acidez foi realizada conforme o método oficial da AOAC -
940-28.

O teor de umidade foi determinado por meio do método Karl Fischer. Para isto,
utilizou-se equipamento Karl Fischer, da marca Analyser, modelo Umidade controle KF-1000,
pelo método ASTM D — 4377.

O teor de glicerol livre foi analisado baseado na metodologia modificada, pelo método
oficial da AOCS para andlise de glicerol livre em 6leos e gorduras (Ca 14-56).

Na purificacdo por adsor¢édo foi adicionado carvdo ativado ao biodiesel na razéo
massica biodiesel:carvdo de 20:1. Os ensaios de adsorcdo foram realizados em uma
incubadora Shaker da marca MARCONI, modelo MA 420, a 25°C e 80 RPM na qual o carvao
foi mantido em contato com o biodiesel em Erlenmeyers de 125 mL por 180+1 min. Apd4s
esse tempo o carvao foi separado do biodiesel por filtragdo simples. A lavagem Umida do
biodiesel ndo purificado foi realizada de acordo com a metodologia descrita por Faccini et al.
(2011).

Na modificacdo quimica na superficie do adsorvente 5 g de carvdo ativado foi
adicionado em béquer de 50 mL com &cido nitrico 65%. A mistura foi agitada por uma hora a
60 °C. Em seguida, o &cido nitrico foi removido e a amostra de carvdao modificado foi lavada
com agua destilada e colocada em estufa a 110 °C de acordo com Abdel-Nasser e El-
Hendawy (2003). Posteriormente foram realizados ensaios de adsorgao, com carvoes
tratados seguindo a metodologia descrita acima utilizando diferentes solucées de acido
nitrico (1%, 2%, 3%, 4% e 65%) e por apresentar resultados de remocéo de glicerol elevados
foi escolhido o tratamento com a solugcdo acida de menor concentracdo, (1%) visando a
reducdo de custos. Todos os ensaios de adsorcao foram realizados em uma incubadora
Shaker a 25°C e 80 RPM.

Foram realizados uma série experimentos para a determinacdo das isotermas de

adsorcao de glicerol em solucdo aquosa (solugcéo 1) e outras de 3 para a determinacéo das
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isotermas de adsorcao de glicerol no biodiesel (solugcdo 2). No primeiro experimento para a
solugéo 1 o procedimento experimental consistiu na preparacdo de uma solucéo de glicerina
PA em agua, a 0,2547% (m/m), em solucdo 1:1, a qual foram preparadas 6 diluicbes em
duplicata com agua destilada de 20+£0,0001 g cada, sendo as massas da solucéo 1:1 de (2;
5; 9; 12; 16; 20)+0,0001 g/amostras de 1 a 6. No segundo experimento foi preparada uma
solucao de glicerina PA em 4gua de concentragdo 0,2717% (m:m), solucdo 1:2, qual foram
preparadas 10 diluicbes em duplicata com agua destilada de 20+0,0001 g cada, sendo as
massas da solucdo 1:2 de (20; 18; 16; 14; 12; 10; 8; 6; 4 e 2)£0,0001 gramas nas amostras
de 1 a 10 respectivamente. Na etapa de determinacao do teor de glicerol a concentracdo da
solucao titulante foi diluida em 4 vezes em relacdo ao valor habitual de 0,013 g/mL de
arsenito de sodio. As amostras obtidas a partir desses procedimentos foram adicionados
7,5% em massa de adsorvente. O tempo de adsorcao foi de 180+1 min, ap6s o qual, o
carvao foi separado da solucéo por filtragdo simples e o teor de glicerol livre da solucao
resultante foi determinado para cada amostra.

No primeiro experimento para a solucao 2 foram preparadas 5 amostras em duplicata
de 20+0,0001 g da solucédo 2 e foram adicionados (0,1; 0,2; 0,4; 0,6; 0,8)£0,0001 g de
adsorvente as amostras de 1 a 5 respectivamente. No segundo experimento foram
preparadas 10 amostras em duplicata de 20+0,0001 g da solucéo 2 e foram adicionados (0,9;
0,8; 0,7; 0,6; 0,5; 0,4; 0,3; 0,2; 0,1; 0,05)£0,0001 g de adsorvente as amostras de 1 a 10
respectivamente . No terceiro experimento foram preparadas 11 amostras em duplicata com
0 dobro da massa da solucéo 2, 40+0,0001g, com o objetivo de aumentar a disponibilidade
de glicerol para a adsorcdo. Foram adicionados (1,1; 1,0; 0,9; 0,8; 0,7; 0,6; 0,5; 0,4; 0,3; 0,2;
0,1)+0,0001 de adsorvente as amostras de 1 a 11 respectivamente. Na etapa de
determinacao do teor de glicerol a massa coletada de amostra a ser titulada foi dobrada, para
6g. Nos experimentos 2 e 3 dessa série a solugdo titulante foi diluida assim como foi
realizado no segundo experimento para a solucdo 1. N&ao foi possivel acrescentar glicerina
PA a este biodiesel, pois esta decanta rapidamente, impossibilitando a realizacdo das

analises de teor de glicerol nessas condicdes.
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O tempo de adsorcao foi de 180+1 min para todos os experimentos de determinagéo

das isotermas de adsorcao, ao final do qual, o carvéo foi separado por filtragéo simples e foi

determinado o teor de glicerol livre no biodiesel purificado.
3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A composicdo de acidos graxos do 6leo de soja mostrou elevado teor de acidos graxos
insaturados tais como, oleico (30 %), linoleico (47,5 %) e linolénico (5,5%). Estes valores
estdo de acordo com a literatura para esse tipo de 6leo (Gomes et al., 2011). A tabela 1

apresenta as propriedades fisico-quimicas do 6leo de soja degomado.

Tabela 1 - Propriedades fisico-quimicas do 6leo de soja degomado

Propriedade Resultado
Massa Especifica a 25°C (g/cm®) 0,9189+ 0,0007
Viscosidade a 40°C (cP) 25,96
indice de Acidez (%) 0,9131+0,0047
Teor de Umidade (%) 0,1187+0,0045
indice de Acidez (mg KOH gamostra) 1,7348+0,0090

Os resultados obtidos demonstraram que o 6leo de soja utilizado esta dentro dos
parametros fisico-quimicos necessarios para a producdo de biodiesel via etandlise alcalina,
estando de acordo com os valores encontrados por (Murugesan, et al., 2009; Gomes et al.,
2011). A Tabela 2 apresenta os dados da caracterizagcao do biodiesel purificado por adsorgéo
e lavagem, comparada as especificacdes para o biodiesel B100 brasileiro (ANP, 2012).

Tabela 2: Caracterizacao do biodiesel purificado por adsorcéo e lavagem especificagbes para
o biodiesel B100 brasileiro estabelecidas pela ANP.

A Biodiesel Biodiesel .
Parametros Adsorvido L avado Limite ANP
Teor de Esteres (%) 94,95+ 1,13 93,2+9,7 96,5 min.
Glicerol (%) 0,0013 0,0056 + 0,0002 0,02 méx.
Massa Especifica a 25°C (g/cm3) 0,874 0.872 0,850 - 0,900
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Viscosidade a Cinematica 40°C (cP) 3,42 4,07 3,0-6,0
Teor de Umidade (%) 0,318 + 0,004 0,063 0,5 max.

O teor de umidade apresentou valores maiores para o biodiesel purificado por
adsorcao, no entanto, os analisados estdo dentro das especificacdes da ANP. A viscosidade
cinematica, o teor de glicerol livre e o indice de acidez apresentaram valores menores o0 que
estabelecido pela ANP para o biodiesel purificado por adsorcdo, entretanto, o indice de
acidez encontra-se acima do permitido para o biodiesel purificado por lavagem o que
demonstra a potencialidade do processo de adsor¢cdo como método de purificagcdo do
biodiesel. O teor de ésteres purificado por adsorcédo foi superior aquele obtido pela lavagem
Umida, mas ainda levemente abaixo das normas da ANP, resultado esse que demonstra a
necessidade de aprimoramento do método de adsorcdo, porém os resultados sao
promissores.

A Figura 1 corresponde aos dados de equilibrio de adsorcdo para o primeiro
experimento para determinacdo da isoterma de adsorcdo de glicerol para a solucdo 1 e a
figura corresponde aos dados de equilibrio de adsorcao para o segundo experimento para a

mesma solucao.
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Figura 1: Dados de equilibrio de adsor¢éo do primeiro experimento para a determinacéo
da isoterma de adsorcéo de glicerol para a solucdo 1 a 25°C.

Como pode ser observado, os dados de equilibrio mostrados na Figura 1 néao
representam a nenhuma isoterma, por ndo apresentarem um comportamento definido. Esse
comportamento foi atribuido a erros experimentais causados principalmente pelo baixo
namero de pontos utilizados e a imprecisdo do método titulométrico de determinacgéo do teor
de glicerol. Para minimizar a influéncia desses erros, no segundo experimento foram
realizadas as mudancas descritas nos procedimentos. Foi observado também que
aproximadamente 15% do volume da solugdo ficou retida no carvdo apos as etapas de
adsorcédo e filtracdo. Para corrigir esse erro foi adotada equacdo 1 o calculo do teor de

glicerol.

Y
(GLm #Mi—1,2785=Me.i)

GL, % =—=—-v 100 (1)

Em que:

GL,% = Teor de glicerol em porcentagem massica
M, i = Massa total de da amostra i de biodiesel que foi purificado por adsorcéo.

Mc,i = Massa de carvao utilizada para a purificar a amostra i
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GL,i= Teor de glicerol em fracdo massica determinado para o biodiesel através do

calculo convencional.
E o valor 1,2785 é a massa de solucdo retida por unidade de massa de carvao

adicionada, valor determinado experimentalmente.
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Figura 2: Isoterma de adsorcéo de glicerol para a solugdo 1 a 25°C e o ajuste dos dados aos
modelos de adsorcdo de Langmuir, Freundlich e linear.

Pode-se verificar que as mudancas realizadas no método e na forma de calcular o teor
de glicerol foram efetivas, pois, forneceram um conjunto de pontos com comportamento
definido. A Figura 2 apresenta o ajuste dos modelos tedricos de adsorcdo de Langmuir,
Freundlich e Linear aos dados do segundo experimento para a solugéo 1.

A seguir encontram-se as equagoes 2, 3 e 4 dos modelos de isotermas de Freundlich,
Langmuir e Linear respectivamente, com a explicacdo de seus respectivos parametros e as

unidades utilizadas nos ajustes.

g = (f{fxc]{i} (2)
q = (qmax =B *C)/(1+B *C) 3)
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q = A=C (4)
Kf = Constante empirica dada em g de solucdo/g de adsorvente
n = Constante empirica adimensional.
g = Quantidade adsorvida de glicerol no equilibrio por unidade de massa de adsorvente
dada em mg de glicerol /g de adsorvente.
C = Concentragdo de glicerol na solucdo em equilibrio dada em mg de glicerol/g
solugéo.
E = Constante de Langmuir dada em g/mg.
gmax = E o limite de saturacdo do adsorvente, que representa a sua maxima

capacidade de adsor¢cdo em mg de adsorbato/g de adsorvente.

A = E o coeficiente angular da reta, dado em g de solucdo/g de adsorvente.

Os valores dos parametros com seus respectivos erros e os coeficientes de correlacao

dos ajustes dos dados experimentais aos modelos podem ser encontrados na Tabela 3.

Tabela 3 - Parametros de equilibrio de adsorcao da solucéo 1.

R? Parametros Valor Erro
Freundlich
0997 n(admensional) 0,936 0,029
’ Kf(g/g) 1,517 0,035
Langmuir
Qmax(mg/g) 24037 9,38 x 10°
0,994 6 2
B(g/mg) 6,587 x 10™ 2,57 x 10
Linear
0,999 A(g/9) 1,583 0,019

Peereboon et al (2007) estudaram a adsorcéo de glicerol presente em solucdo aguosa
a 25°C com dois tipos distintos de carvao ativado comerciais, ROX e 3310 carbon, numa
faixa de concentragéo de 0 a 184 mg de glicerol por grama de solucao e obtiveram o melhor

ajuste para o modelo de Langmuir para toda a faixa de concentracao estudada, utilizado para
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a obtencdo dos dados de equilibrio a cromatografia liquida de alta eficiéncia. Os erros
apresentados pelos parametros desse modelo no presente trabalho foram muito elevados,
bem como, seu coeficiente de correlacdo foi o menor dentre os modelos o que demostra nédo
ser esse adequado para a representacdo dos dados.

De acordo com McCabe (1993) a isoterma de Freundlich deve apresentar o parametro
n>1, o que néo foi verificado nos ajustes da Tabela 3. Dessa forma conclui-se que esse nao
€ adequado para a representacdo dos dados de equilibrio da solucéo 1.

Verificou-se, portanto, que o melhor ajuste para a solucdo 1 na faixa de concentracéo
estudada é dado pelo modelo linear, pois este, além de apresentar o valor de R? préximo a 1,
também apresenta baixos valores para os erro do seu parametro, embora, haja a
possibilidade de outros modelos como o de Langmuir, apresentado por Peereboon et al.
(2007) se ajustarem melhor para uma faixa de concentracdo de glicerol maior, visto que o
método de andlise de glicerol utilizado neste trabalho ndo permite determinar a concentracédo
de solugdes de glicerol muito concentradas.

As Figuras 3, 4 e 5 correspondem aos dados de equilibrio de adsorcéo para primeiro
segundo e terceiro experimentos para determinacdo das isotermas de adsorcédo de glicerol

para a solucgéo 2.
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Figura 3: Dados de equilibrio de adsorcao do primeiro experimento para a determinagéo da

isoterma de adsorcéo de glicerol para a solugdo 2 a 25°C.

IX Férum Ambiental da Alta Paulista, v. 9, n. 1, 2013, pp. 166-180



- pm 5Z byt ISSN 1980-0827
/Cv o = Volume 9, Numero 1, 2013 W
3y Forum Ambiental i

da Ao Dol Tecnologias Sustentaveis ANAP

Observa-se que os dados de equilibrio mostrados na Figura 3 ndo apresentam
comportamento definido. Vasques (2010) utilizou carvao ativado organico modificado com
acido nitrico e biodiesel com 4,354 mg de glicerol por grama de biodiesel, e obteve isotermas
de adsorcédo de glicerol a 20, 30 e 40°C desfavoraveis. Devido ao método de producado de
biodiesel utilizado neste trabalho apresentar alta eficiéncia de separagédo de glicerol por
decantacéo, esse apresentou 0,41 mg de glicerol por grama de biodiesel valor na ordem de
11 vezes menor do que o obtido por Vasques (2010), o que levou os erros aleatérios
inerentes ao método titulométrico de determinacdo do teor de glicerol tornarem-se
preponderantes a variacdo de concentracdo promovida pelo processo de adsorcao. Para
minimizar a influéncia dos erros experimentais, no segundo experimento para a solucao 2
foram realizadas as mudancas descritas nos procedimentos. Os dados de equilibrio obtidos a

partir desse experimento encontram-se na Figura 5.
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Figura 4: Dados de equilibrio de adsorcéo do segundo experimento para a determinacao da
isoterma de adsorcéo de glicerol para a solucdo 2 a 25°C.

A concentragao de glicerol no biodiesel utilizado nesse experimento foi de 0,42 mg de

glicerol por grama de biodiesel, valor muito proximo do obtido no experimento 1 e, assim
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como na Figura 3, os pontos contidos Figura 4 ndo representam uma isoterma por néo

apresentarem um comportamento definido. No terceiro experimento mais adaptacdes nos

meétodos foram realizadas e encontram-se descritas nos procedimentos.

ge (mg de GL / g de adsorvente)

T T T T T 1
0,02 0.03 0.04 0,05 0.06 0.07 0.08 0.09

Ce (mg de GL/ g de solugao)

Figura 5: Dados de equilibrio de adsor¢éo do terceiro experimento para a determinacéo da
isoterma de adsorgéo de glicerol para a solugéo 2 a 25°C.

Assim como nas Figuras 3 e 4, os pontos referentes aos dados de equilibrio mostrados
na Figura 5 ndo representam uma isoterma. Desse modo néo foi possivel determinar qual
modelo é mais adequado para representar os dados dispostos nas Figuras 3, 4 e 5.

A explicacdo para esse comportamento se deve principalmente a baixa precisdo do
meétodo de determinacao do teor de glicerol utilizado para a analise da solu¢éo 2 e mesmo a
série de modificacdes realizadas no método ndo foram suficientes para adequa-lo as
caracteristicas da solucdo em estudo. Faccini et al. (2011) utilizaram biodiesel produzido por
transesterificacdo alcalina de o6leo de soja (metanol/KOH), utilizando como método de
identificacdo do teor de glicerol a cromatografia em fase gasosa e obtiveram biodiesel bruto

com 2,6 mg de glicerol por grama de biodiesel.

4 CONCLUSAO
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Os resultados obtidos demonstraram que o Oleo de soja utilizado estd dentro dos
parametros fisico-quimicos necessarios para a producdo de biodiesel via etandlise alcalina,
estando de acordo com os parametros encontrados por outros autores.

As propriedades fisico-quimicas do biodiesel purificado por adsorcédo, avaliadas por
sua caracterizacdo, apresentaram bons resultados quando comparados ao biodiesel
purificado por lavagem, o que demonstra o potencial do método proposto.

A isoterma de adsorcéo para a solucdo 1 na faixa de concentracdo estudada segue o
modelo linear com o coeficiente de correlacéo igual a 0,999 o que é condizente com o fato de
ter sido utilizada uma solucéo diluida.

N&o foi possivel obter-se uma isoterma de adsor¢cdo para a solugcdo 2 demonstrando
gue o método utilizado para a determinacao do teor de glicerol livre ndo € adequado para a
determinacdo dos dados de equilibrio do biodiesel purificado por adsorcdo obtido neste

trabalho.
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