‘f :m i INSTITUTO POLITECNICO
W DE BRAGANCA

é UNIVERSIDADE TECNOLOGICA FEDERAL DO PARANA

Centro de
Investigacao
de Montanha

Associate
Laboratory for
Sustainability and

Technologyn 4CIMO, LA SusTEC, Instituto Politécnico de Braganga, Campus de Santa Apolonia, 5300-253 Braganga, Portugal;
bUniversidade Tecnologica Federal do Parand, Jardim Paraiso, 86812-460, Apucarana, Brasil

Mountain Regions

Purificacao a seco de biodiesel etanolico através de

adsorcao utilizando materiais a base de casca de améndoa
Melissa G. Mezzalira>*, M.C.S. Gomes®, A. Queiroz?, P. Brito?, A.E. Ribeiro? Socieoae

PORTUGUESA
DE Quimica
—

*E-mail: melissagiacomet@gmail.com

1. INTRODUCAO

O crescente interesse por fontes de energia sustentaveis tem estimulado a substitui¢do
dos combustiveis fosseis!. Nesse contexto, o biodiesel surge como alternativa vidvel ao
diesel convencional, podendo ser produzido a partir de diversas matérias-primas, como o
6leo alimentar usado (OAU), promovendo o reaproveitamento eficiente de residuos2.

A purificagfdo convencional do biodiesel via lavagem com agua, embora eficiente, gera
elevados volumes de efluentes. Como alternativa ambientalmente mais sustentavel, tém
sido investigados materiais adsorventes para a remogdo de contaminantes, como o
glicerol, com o objetivo de atender a norma EN 14214, que estabelece um limite
maximo de glicerol de 0,02% (m/m) no biodiesel®.

2. METODOLOGIA

Producio do biodiesel
(Transesterificagio)
o Oleo alimentar usado
e Hidroxido de sodio (catalisador)
e Etanol

Produgio do carvio ativado
e Precursor: casca de améndoa
 Pulverizagdo
® Ativagdo quimica (4cido fosforico)
e Carbonizagdo (550°C ; 1 h)

Adsorcio em batelada
Cinética
e Temperatura: 25, 35, 45°C
* Adsorvente: 5% (m/m)
e Tempo: de 5 min-24 h
Equilibrio
25°C, 2 h, 0,5-10% (m/m) de
adsorvente.

Adsor¢io continua em leito-fixo

Coluna de leito fixo empacotada com
adsorvente utilizada para analisar a
remogao do glicerol presente no biodiesel
e em uma solugdo sintética de glicerol em
acetato de etilo.

3. CARACTERIZACAO DO BIODIESEL E DO OAU

Foram determinados os principais acidos gordos presentes na amostra do 6leo e a partir
dos resultados obtidos assumiu-se que a amostra utilizada ¢ uma mistura de 6leo de soja
e Oleo de girassol com uma massa molar de 872,57 g/mol

¢ O biodiesel apresenta um contetido de éster de 83.5% e um conteudo de glicerol de
0,22% (m/m), necessitando da etapa de purificagao.

4. CARACTERIZACAO DO CARVAO ATIVADO

* Apos o processo de ativagdo foi observado um rendimento de carbonizagdo de 59,4% e
caracteristicas mais acidas na superficie do material produzido, quando comparado com
os resultados obtidos para a casca de améndoa.

Casca de améndoa
pHpzc = 6,48
Grupos acidos = 1590 umol/g
Grupos basicos = 36 pmol/g

Carvio ativado
pHpzc =4,95
Grupos acidos = 2100 umol/g
Grupos basicos = 57 umol/g

5. ADSORCAO EM BATELADA
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Figura 1. Efeito do tempo na remogdo do glicerol

Figura 2. Efeito da concentragio do adsorvente na
para as trés temperaturas

remogdo do glicerol a 25°C

Os estudos cinéticos (vd. Figura 1) demonstraram que a temperatura ndo tem influéncia

significativa no processo de adsor¢do. O equilibrio foi atingido em 2h com uma remogao

de 73,4%, a 25°C.

¢ Nos estudos de equilibrio (vd. Figura 2), o melhor resultado foi obtido utilizando 10%
(m/m) de adsorvente com uma remog¢ao de 81,1% de glicerol.

¢ Nenhuma das amostras de biodiesel estudadas atingiram o limite de glicerol
determinado pela norma EN 14214 (0,02% em massa).

¢ No estudo com 20% (m/m) de adsorvente, a amostra de biodiesel obtida apresentou um

teor de glicerol de 0,018% em massa, atingindo, assim, a especificagdo da norma.
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Figura 3. Isotérmica de equilibrio de adsorgdo do
glicerol a 25°C

* O modelo de Sips é o que melhor descreve o comportamento dos dados experimentais,
indicando um processo de adsorgdo numa superficie heterogénea.

¢ O formato em S da isotérmica experimental, pode indicar forte competigiio pelos sitios
de adsor¢ido do material, o que pode ser explicado pela presenga de outros contaminantes
no biodiesel, além do glicerol, como sabdo, agua e residuos de catalisador que podem
influenciar o processo de adsorgao.

6. ADSORCAO CONTINUA EM LEITO-FIXO
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Figura 4. Curva de rutura da adsorgao do glicerol
presente no biodiesel

Figura 5. Curva de rutura da adsorgdo do glicerol presente
na solugdo de glicerol em acetato de etilo

A curva de rutura obtida no ensaio com biodiesel mostra um processo de adsor¢do mais
distribuido ao longo da coluna, apresentando uma baixa eficiéncia imediata, o que pode
indicar a presen¢a de multiplos contaminantes no biodiesel, que acabam dificultando o
acesso do glicerol a superficie do adsorvente, retardando o processo de adsorgio,
confirmando o resultado obtido na isotérmica de equilibrio.

O ensaio com a solugdo de glicerol em acetato de etilo demonstrou um processo de
adsorgao rapido, com uma remog¢ao de glicerol inicial alta (97,7%), provocando uma rapida
saturag¢do da superficie e uma utilizagao ineficiente do leito por completo. A velocidade do
processo também demonstra competi¢do minima pelos sitios de adsor¢do do material.

7. CONCLUSAO

¢ O adsorvente produzido ¢ capaz de purificar o biodiesel conforme as especificagdes
exigidas numa tnica etapa de adsorc¢do, porém requer uma quantidade elevada de material.
Quando utilizado em menor quantidade, o material ndo ¢ capaz de realizar a purificagdo
completa, mas pode atuar como um método complementar quando usado em conjunto com
alavagem com agua ou em sistemas de adsor¢do em multiplas etapas.
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