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APRESENTACAO

Aobra“Engenharia, Ciéncia e Tecnologia” aborda uma série de livros de publicacao
da Atena Editora. O volume Il apresenta, em seus 15 capitulos, conhecimentos
relacionados a Gestao de Residuos relacionadas a engenharia de produgao nas areas
de Gestao de Recursos Naturais, Producao mais Limpa e Ecoeficiéncia e Gestao de
Residuos Industriais e Prevencéo de Poluicéo.

As areas tematicas de Gestdo de Residuos relacionadas tratam de temas
relevantes para a prevencao de poluicdo. As analises e aplicagdes de novos estudos
proporciona que estudantes utilizem conhecimentos tanto tedricos quanto tacitos na
area académica ou no desempenho da fungdo em alguma empresa.

Para atender os requisitos do mercado as organizacbes precisam levar em
consideracdo a area de sustentabilidade e desenvolvimento sustentavel, sejam eles
do mercado ou do proprio ambiente interno, tornando-a mais competitiva e seguindo
a legislagao vigente.

Aos autores dos capitulos, ficam registrados os agradecimentos do Organizador
e da Atena Editora, pela dedicagcao e empenho sem limites que tornaram realidade
esta obra, que retrata os recentes avancos cientificos do tema.

Por fim, espero que esta obra venha a corroborar no desenvolvimento de novos
conhecimentos de Gestao de Residuos e auxilie os estudantes e pesquisadores na
imersao em novas reflexdes acerca dos topicos relevantes na area de engenharia de
producao.

Boa leitura!

Luis Fernando Paulista Cotian
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RESUMO: O biodiesel € um combustivel
biodegradavel, obtido pela reacdo de
transesterificacdo ou esterificacdo de Oleos
vegetais. Apds a reacao, os ésteres produzidos
devem ser submetidos a etapas de purificacao
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DE OLEOS DE MILHO

para a remocao de glicerol livre e outros
contaminantes. Os processos comumente
utilizados na etapa de purificacdo utilizam
lavagens com agua e resultam na geracéao de
grandes quantidades de efluentes, que devem
ser tratados e eliminados. No presente trabalho,
o biodiesel foi produzido por transesterificacéo
etilica de 6leos de milho neutro e refinado por
meio de catalise alcalina. Foiavaliada a eficiéncia
da purificacdo do biodiesel por adsorcéo
utilizando carvao vegetal em comparagcdo com
as lavagens aquosas. Os experimentos foram
realizados em batelada e os resultados obtidos
demonstraram que o carvao vegetal pode ser
utilizado na purificagdo do biodiesel, uma vez
que, nas duas temperaturas avaliadas, foi
possivel obter um teor de glicerol no biodiesel de
Oleo refinado dentro da especificacéo utilizando
a concentracéo de adsorvente de 50 g/L.

ABSTRACT: Biodiesel is a biodegradable
fuel produced by the transesterification or
esterification reaction of vegetable oils. After the
reaction, the esters must undergo purification
steps for the removal of free glycerol and other
contaminants. The processes commonly used
in this purification step use water washes and
result in the generation of large quantities of
effluents, which must be treated and eliminated.
In the present work, biodiesel was produced by
ethyl transesterification of neutral and refined
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corn oils using alkaline catalysis. It was evaluated the efficiency of biodiesel purification
by adsorption using charcoal compared with aqueous washes. The experiments were
performed in batch and the results showed that charcoal can be used in the biodiesel
purification, since at the two temperatures evaluated, it was possible to obtain biodiesel
with a glycerol content within the specification, using the concentration of adsorbent of
50g/L.

11 INTRODUCAO

O biodiesel € um combustivel alternativo constituido de uma mistura de ésteres
alquilicos de acidos carboxilicos de cadeia longa, produzido a partir de 6leos vegetais,
gordura animal, 6leos e gorduras residuais e € miscivel com o diesel de petréleo em
qualquer proporcdo. O método mais comum de producao de biodiesel é a reacao de
transesterificacdo, em que os triacilglicerbis presentes nos 6leos e gorduras reagem
com um alcool na presenca de um catalisador para produzir os ésteres alquilicos
correspondentes e glicerol como co-produto (Knothe et al., 2006).

Apoés a transesterificacdo, a mistura final € composta principalmente por ésteres
alquilicos de &cidos graxos, além de alcool residual, glicerol, catalisador, mono, di
e triglicerideos. Estes e outros contaminantes presentes no biodiesel podem causar
problemas operacionais e ambientais e devem ser separados para que os ésteres
possam ser utilizados como combustivel (Van Gerpen et al., 2005).

A etapa de separacao do glicerol é muito importante para que se obtenha um
produto de qualidade, livre de impurezas e que nao apresente riscos de corrosao
aos motores. De acordo com a especificagdo, o limite maximo permitido de glicerol
no biodiesel é de 0,02% (ANP, 2008). Um alto teor de glicerol livre pode resultar na
formacao de duas fases, causando problemas durante o armazenamento e no sistema
de injecao de combustivel. O glicerol livre é associado, também, com depésitos no fundo
dos tanques de combustivel atraindo outros contaminantes, como a agua, aumentando,
assim, a corrosao do motor e diminuindo a sua vida util. Além disso, a queima do
glicerol a partir de 180 °C junto com o biodiesel pode causar a emisséo de acroleina,
uma substancia altamente toxica para o ambiente (Cetinkaya e Karaosmanoglu, 2004;
Monteiro et al., 2008).

Apos a etapa de separacao do glicerol, usualmente realizada por decantacéo
ou centrifugacao, sdo necessarias etapas posteriores de purificacdo dos ésteres. Os
processos convencionais utilizam um grande volume de agua, que varia de acordo
com as impurezas presentes e proporciona a geracdo de uma grande quantidade de
efluente que deve ser corretamente disposto (Atadashi et al., 2011).

Como alternativa, podem ser utilizados métodos de purificagdo por via seca,
como a adsor¢ao. Além da reducéo de efluentes, este método de purificacao possibilita
0 aumento da qualidade do biocombustivel e a redugcdo do tempo de producéao.
Atualmente, ha adsorventes especificos comercializados para purificacao de biodiesel
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como: carvéo ativado, silicato de célcio, fosfato de magnésio, Magnesol® e as resinas
Purolite® PD206 e Amberlite® BD10 Dry (Atadashi et al., 2011).

Desta forma, o objetivo deste trabalho foi avaliar a utilizacdo do carvao de casca
de coco como adsorvente para a purificacdo do biodiesel determinando a melhor
condicao de processo por meio das curvas cinéticas e do teor de glicerol em funcao
da concentracéo de adsorvente.

2 | MATERIAIS E METODOS

Producao do biodiesel

Para a producéo do biodiesel, foram utilizados 6leo de milho neutro (densidade
0,915 g.cm-3 e indice de acidez 1,359 mgKOH.g-1 amostra) fornecido pela empresa
Caramuru (Apucarana, Parana) e 6éleo de milho refinado comercial (densidade 0,914
g.cm-3 e indice de acidez 0,395 mgKOH.g-1 amostra). As caracteristicas dos 6leos
foram determinadas de acordo com a metodologia oficial da AOCS. O biodiesel foi
produzido por transesterificagao etilica dos Oleos, utilizando a raz&o molar 6leo: alcool
de 1:7,5 e 1% de NaOH em relagdo a massa de Oleo. Ap6s uma hora de reacéo na
temperatura 45°C, a mistura reacional foi submetida a um evaporador rotativo sob
vacuo de 600 mmHg em 65°C para a recuperacao do etanol. Apds a evaporacao do
alcool, a mistura foi transferida para um funil de decantacdo para a separacdo das
fases.

Purificacao do biodiesel

Para a adsorcao, foi utilizado o carvao vegetal de casca de coco com granulometria
de 20/40 (MESH). As caracteristicas do adsorvente foram determinadas a partir dos
métodos de Brunauer-Emmet-Teller (BET) e Barrett-Joyner-Halenda (BJH) tendo como
resultados uma area superficial especifica de 712,4 m2.g™", volume de poro de 0,0404
cm3.g™ e raio do poro de 20,83 A.

Afase mais leve, contendo os ésteres, foi utilizada nos experimentos de adsorgéo.
Em todos os experimentos, os teores inicial e final de glicerol foram determinados
por meio de uma metodologia modificada, baseada no método oficial da AOCS para
analise de glicerol livre em Oleos e gorduras (Ca 14-56) (Pisarello et al., 2010).

Cinéticas de adsorcao

A estimativa do tempo necessario para que a concentragcdo de glicerol no
adsorvente atingisse o equilibrio em relacédo ao sobrenadante foi realizada por meio
de cinéticas de adsorcdo. Os ensaios foram realizados em batelada utilizando uma
incubadora shaker em temperaturas de 25°C e 40°C.
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Foram adicionados 2,0 g de adsorvente em erlenmeyers de 250 mL contendo
50 mL de biodiesel e deixados sob agitacao de 150 rpm por tempos pré-determinados
(1, 5, 10, 20, 30, 60, 90, 120, 180, 240 e 300 minutos). Ap6s cada um dos periodos
de tempo, o erlenmeyer correspondente foi retirado e seu conteudo foi submetido ao
processo de filtragcdo a vacuo, para separar o biodiesel do adsorvente.

Teor de glicerol em funcao da concentracao de adsorvente

A capacidade adsortiva do adsorvente foi estudada com o intuito de determinar
a massa ideal a ser utilizada para obter um desempenho maximo na purificagdo do
biodiesel. Estes experimentos também foram realizados em batelada, em incubadora
shaker, nas temperaturas de 25 °C e 40 °C.

Nesta etapa, o adsorvente foi adicionado nas concentragdes de 5, 10, 20, 50, 100,
150, 200, 300 e 500 g.L' em erlenmeyers de 250mL contendo 50 mL de biodiesel e
deixados sob agitacdo de 150 rpm durante o periodo de 180 minutos. Posteriormente,
o biodiesel foi separado do adsorvente por filtragcdo a vacuo e o teor de glicerol nas
amostras foi determinado.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

Cinéticas de adsorcao em batelada

A Figura 1 apresenta as curvas cinéticas de adsorcéo do glicerol presente no
biodiesel etilico produzido a partir do 6leo de milho neutro. Os resultados de remocéo
de glicerol do biodiesel em funcéao do tempo de adsorcéo s&o mostrados na Figura 2.
Em todas as amostras, a concentracéo de adsorvente foi de 40 g.L-1.

—e— 25°C

—e— 40°C

----- Norma ANP

Teor de Glicerol (%)

ettt ettt vttt

o— == B

Tempo (min)

Figura 1. Curvas cinéticas de adsorgéo do glicerol presente no biodiesel de 6leo de milho
neutro, em carvao vegetal.
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Figura 2. Remocao do glicerol presente no biodiesel de 6leo de milho neutro

Para as duas temperaturas avaliadas, a remocao de glicerol aumentou com o
aumento do tempo de contato. Os resultados indicam que o aumento da temperatura
de 25 °C para 40 °C proporcionou uma redu¢ao da capacidade de adsorcao do glicerol
no carvao vegetal. O aumento da temperatura proporciona a reducao da viscosidade
do biodiesel e, consequentemente, a reducéo da resisténcia a transferéncia de massa,
favorecendo a adsorcéo. No entanto, esta reducéo da viscosidade pode ter favorecido a
adsorcéo de outras substancias presentes no biodiesel, como os sabdes provenientes
de reacdes paralelas de saponificacdo devido a acidez mais elevada do 6leo de
milho neutro. Provavelmente, a adsor¢ao destas substancias prejudicou a adsorcéo
do glicerol, reduzindo sua remog¢ao com o aumento da temperatura. Em 25 °C, uma
remocéao de glicerol elevada foi observada durante todo o tempo de experimento, de
modo que 70% de remocao foi alcancada ap6s 30 minutos de contato. E importante
destacar que a partir de 90 minutos de contato, o teor de glicerol no biodiesel ja era
menor do que o maximo valor especificado pela legislacéo (0,02 %) e o equilibrio foi
atingido ap6s 120 minutos.

Os resultados obtidos para os ensaios cinéticos utilizando o biodiesel produzido
a partir do 6leo de milho refinado sdo apresentados nas Figuras 3 e 4 abaixo.
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Figura 3. Curvas cinéticas de adsorgao do glicerol presente no biodiesel de 6leo de milho
refinado, em carvao vegetal.
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Figura 4. Remocao do glicerol presente no biodiesel de 6leo de milho refinado

O mesmo comportamento de aumento de remocéao de glicerol ao longo do tempo
foi observado na purificacdo do biodiesel de 6leo de milho refinado, para as duas
temperaturas avaliadas. No entanto, diferentemente do biodiesel de 6leo de milho neutro,
0 aumento da temperatura favoreceu a adsorg¢ao do glicerol no carvéao, concordando
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com o fato deste biodiesel apresentar uma menor quantidade de substéncias, além
do glicerol, que também pudessem ser adsorvidas. Apesar dos valores elevados de
remocao desde o inicio do processo, o teor de glicerol s6 ficou abaixo de 0,02 %
no maior tempo avaliado, 300 minutos, na temperatura de 40 °C. Provavelmente, a
quantidade de adsorvente foi baixa em relacdo a concentracdo elevada de glicerol
no biodiesel inicial, ocorrendo a saturagdo antes do fim do processo. O tempo de
equilibrio, para as duas temperaturas, foi atingido em torno de uma hora de contato.

Avaliacao do teor de glicerol em funcao da concentracao de adsorvente

Nas Figuras 5 e 6 sdo apresentados os resultados das curvas de adsor¢éo do

glicerol do biodiesel de 6leo de milho neutro e do biodiesel de 6leo de milho refinado,
respectivamente.

----- Norma ANP

e

—e— 25°C

—8— 40°C

Teor de Glicerol (%)

Concentracéo de adsorvente (g/L)

Figura 5. Teor de glicerol livre em fungéo da concentragdo de adsorvente na purificagdo do
biodiesel de 6leo de milho neutro
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Figura 6. Teor de glicerol livre em fungéo da concentragdo de adsorvente na purificagdo do
biodiesel de 6leo de milho refinado

Nas duas temperaturas avaliadas, tanto para o biodiesel de 6leo de milho neutro
quanto para o biodiesel de 6leo de milho refinado, houve um aumento da remocéo
de glicerol com o aumento da concentracdo de adsorvente utilizada, j& que ha um
aumento da &rea disponivel para a adsor¢cdo. Porém, nos ensaios utilizando o 6leo
de milho neutro, na temperatura de 25 °C foi observada uma diminuicéo da remocao
quando utilizadas as concentracdes de 200 e 300 g.L-1 de adsorvente. Acredita-se
que estes resultados podem ser atribuidos a agitacéo insuficiente durante o tempo de
contato ou a sensibilidade da analise titulométrica de quantificagéo do glicerol.

Os melhores resultados foram obtidos utilizando o biodiesel de 6leo de milho
refinado, em que o teor maximo de glicerol exigido para a comercializacdo do
biodiesel foi alcancado a partir da concentracdo de 50 g.L-1 de adsorvente para as
duas temperaturas avaliadas. Acima desta concentracdo, 0 aumento da remocéao se
tornou menos acentuado. Considerando a temperatura de 40 °C, que possibilitou
resultados mais estaveis, a maior remocéo (98,3%) foi alcangada utilizando 300 g.L-1
de adsorvente, que proporcionou uma concentracdo de glicerol igual a 0,003%. Além
disso, o biodiesel purificado apresentou densidade igual a 0,8721 g.mL-1, que também
esta dentro das normas da ANP.

Os resultados obtidos neste trabalho sdo importantes uma vez que o carvao
vegetal de casca de coco € um adsorvente de baixo custo que é produzido a partir
de um residuo. Sendo assim, seu uso na purificacao de biodiesel pode proporcionar,
também, vantagens econémicas.

A literatura apresenta alguns estudos de adsorcdo utilizando adsorventes
alternativos para a purificacéo de biodiesel e os resultados publicados sao comparaveis
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aos obtidos neste trabalho. Alves et al. (2016) utilizaram bagaco de cana-de-acgucar
como adsorvente para o tratamento de biodiesel e demonstraram que o uso de 0,5%,
em massa, de adsorvente foi eficiente para remover 40% do glicerol presente no
biodiesel, resultando em um produto final com teor de glicerol menor do que 0,02%.
Manique et al. (2012) também avaliaram a purificacdo do biodiesel por adsor¢ao com
cinzas de casca de arroz e obtiveram uma remocao de glicerol de 50% quando a
concentracao de adsorvente foi de 5%.

Para que uma comparacao pudesse ser estabelecida, o biodiesel também foi
purificado por meio de lavagens com agua acidificada. A lavagem do biodiesel de
6leo de milho neutro proporcionou uma remocéo de 70,3% do glicerol presente no
meio, de modo que a concentracédo de glicerol no produto final foi de 0,021%. Ja
para o biodiesel de 6leo de milho refinado, a lavagem foi mais eficiente, em razéo da
menor quantidade de impurezas presentes, e a concentracao de glicerol final foi de
0,016%, representando uma remoc¢ao de 93,3%. Apesar da eficiéncia da lavagem na
purificacdo do biodiesel, este processo apresenta a desvantagem de produzir uma
grande quantidade de efluente que deve ser tratado para a disposicao final.

Considerando que as etapas de lavagem com agua tradicionalmente usadas
podem ser substituidas pelo processo de adsor¢ao e que este processo proporcionou
teores reduzidos de glicerol no biodiesel purificado, este estudo demonstra perspectivas
de aprimoramento do processo de purificacdo de biodiesel.

41 CONCLUSOES

Os métodos de purificagdo a seco apresentam-se como alternativa para a
reducéo da quantidade de agua utilizada na etapa de purificacdo do biodiesel. Além
disso, 0 uso de residuos como adsorventes pode proporcionar a redug¢ao de custos no
processo. Os resultados obtidos neste trabalho indicaram que o adsorvente estudado,
0 carvao vegetal obtido a partir de casca de coco, pode ser empregado na purificacao
do biodiesel utilizando a concentracéo de adsorvente de 100 g/L e tempo de 3 horas,
para que a adsor¢ao seja eficiente e resulte em um biodiesel dentro das especificagcdes
da ANP.
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