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Purificacao de biodiesel com carvao produzido a partir de
sementes de maracuja

Biodiesel purification using coal produced from passion
fruit seeds

RESUMO

O biodiesel vem ganhando destaque por ser de fonte renovavel e um substituto para
combustiveis fosseis. Contudo, a sua producdo gera grande volume de efluente e por isso,
o objetivo desse trabalho consiste na utilizagdo de residuos de sementes de maracuja como
adsorventes na sua purificagdo. Além da semente in natura, foi avaliado também o efeito
do tratamento acido na semente. Os ensaios de adsorgao em batelada foram feitos a 30, 45
e 60 °C a fim de avaliar a concentragdo de adsorvente na remocao de glicerol e a influéncia
da temperatura. Os melhores resultados foram obtidos a 45 e 60 °C utilizando-se a semente
sem tratamento prévio, visto que os valores de glicerol livre ficaram abaixo do limite
imposto pela ANP, o que indica que o adsorvente foi efetivo na purificacdo do biodiesel.

PALAVRAS-CHAVE: Biocombustivel. Adsorgdo. Ativacdo acida.
ABSTRACT

Biodiesel has gained relevance for it’s renewable source and for being a substitute for fossil
fuel. However, it’s production leads to great amounts of effluent. Therefore, the purpose of
this article is to use residue of passion fruit seeds as adsorbents in purifying this fuel. Besides
using natural passion fruit seeds, it was also tested the effect of acid treatment on this
residue. The adsorption tests were done at 30, 45 and 60 °C so as to evaluate the seed
concentration and the temperature's influence on the removal of free glycerol. The best
results were obtained at 45 and 60 °C using natural seeds without previous treatment due
to the levels of free glycerol being lower than the ANP demand. And that shows that the
seed was effective in the purification of biodiesel.

KEYWORDS: Biofuel. Adsorption. Acidic activation.
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INTRODUCAO

O biodiesel, por ser um substituinte de combustiveis fosseis, vem sendo estudado
devido a sua fonte renovavel, por emitir menos poluentes durante a sua queima e
por ter menor nivel de toxicidade (VAN GERPEN et al., 2009, DEMIRBAS, 2010). O
principal método para se obter esse biocombustivel é através da reagdo de
transesterificacdo. Esta consiste na reacdo de triacilglicerdis, presentes em éleos e
gorduras, e um alcool de cadeia curta na presenca de um catalisador formando
ésteres de acidos graxos (biodiesel) e o glicerol como coproduto (NAVAS et al.,
2018). A reacdo é favorecida quando ha excesso de dlcool, sendo o metanol e o
etanol os mais utilizados. A mistura reacional final apresenta duas fases separdveis
por decantagdo, sendo a fase mais densa composta por glicerol, excesso de dlcool
e impurezas, ja a fase mais leve é composta por ésteres e uma quantidade
remanescente de alcool (SALEH et al., 2010). A retirada de dgua do meio reacional
é fundamental, pois pode ocasionar a hidrélise dos ésteres alquilicos produzidos e
dos triacilglicerdis, dando origem a acidos graxos livres. Em meio basico, os acidos
graxos livres podem reagir com o catalisador e sofrer saponificacdo, reduzindo o
rendimento em teor de ésteres e dificultando a separagdo das fases (VAN GERPEN
et al.,, 2010). Mesmo com a separacdo, uma quantidade de glicerol livre e de
impurezas pode permanecer dispersa no biodiesel, fazendo-se necessaria a sua
purificacdo. No Brasil, a qualidade do biodiesel é especificada pela Agéncia
Nacional de Petrdleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP), sendo o teor de
glicerol livre um parametro importante e com limite maximo permitido de 0,02
%p/p. O método mais utilizado industrialmente para purificacdo do biodiesel é a
lavagem aquosa, porém esse método gera um grande volume de 4gua residual
(SALEH et al., 2010). A adsor¢do vem como uma alternativa, pois consiste na
retencdo de substancias em sua superficie, além da possibilidade de utilizar
residuos como adsorvente. Chegando ao objetivo geral do trabalho que é avaliar a
utilizacdo de carvao produzido a partir de sementes de maracuja por ativacdo acida
como adsorvente para purificacdo de biodiesel etilico de éleo de soja.

MATERIAL E METODOS

O biodiesel foi produzido por transesterificacdo etilica de dleo de soja
refinado, com razdo molar dleo:alcool igual a 1:7,5 e utilizando NaOH como
catalisador. A reacdo foi mantida em agitacdo constante, na temperatura de 50 °C,
por uma hora. Apds a recuperacdo do etanol por evaporagdo a vacuo, a mistura
reacional foi mantida em repouso por 48 horas no funil de decanta¢do para a
completa separacdo das fases. O 6leo de soja refinado e o biodiesel produzido
foram caracterizados em termos da densidade, utilizando um picnémetro, e do
indice de acidez, conforme metodologia apresentada pelo Instituto Adolfo Lutz
(2008).

Foram utilizadas sementes de maracujd doadas pela empresa Polpa Norte
(Japura-PR), que sdo os residuos da industria de producdo de polpa de maracuja.
As sementes foram previamente desengorduradas e, entdo, avaliadas como
biossorventes na remocdo de glicerol do biodiesel. Além da utilizagdo das
sementes in natura, foi avaliado o tratamento com solucdo 4acida (HCI) 0,1 M,
utilizando-se 1,5 g de semente in natura e 60 mL da solucdo. As sementes foram
mantidas na incubadora Shaker por 120 minutos a 45 °C, sendo posteriormente
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secas em estufa por 24 horas. Os ensaios foram realizados em batelada, na
temperatura de 45 °C, utilizando-se 0,4 g de cada um dos adsorventes e 25 mL de
biodiesel, permanecendo em agitacdo por 2 horas. Nos experimentos posteriores,
foram utilizadas somente as sementes in natura, sem tratamento. Para o estudo
das isotermas de adsorcao, foram realizados ensaios em batelada em incubadora
shaker, nas temperaturas de 30, 45 e 60 °C, durante 120 minutos, em erlenmeyers
contendo 25 mL de biodiesel e concentracdes de adsorvente de 1, 5, 10, 20, 40,
60, 80, 100 e 150 g/L. Para avaliar o efeito da temperatura na adsorgdo, foram
realizados ensaios com concentracGes de adsorvente iguais a 10, 50 e 100 g/L e
temperaturas de 30, 45 e 60 °C. A eficiéncia do processo foi avaliada em termos da
remocao de glicerol e seu teor nas amostras foi determinado por uma metodologia
proposta por Dantas (2006). A técnica de Microscopia Eletrénica de Varredura
(MEV) foi utilizada para investigar a morfologia fisica das superficies das sementes
tratadas.

RESULTADOS E DISCUSSAO

O ¢dleo de soja refinado utilizado e o biodiesel purificado apresentaram
densidades iguais a 0,9250 e 0,8695 g/mL e indices de acidez de 0,2805 e de 0,2704
mg de KOH/g de amostra, respectivamente, sendo que para o biodiesel os valores
estdo dentro dos limites especificados pela ANP. As sementes foram tratadas com
o objetivo de avaliar a influéncia do tratamento na remocao de glicerol livre frente
a semente in natura. As sementes submetidas aos tratamentos acido promoveram
remocdo préxima a 51,3 %p/p de glicerol.

As imagens obtidas por MEV (Figura 1) mostraram que o tratamento acido ndo
gerou um aumento de poros na superficie e que a semente in natura ndo apresenta
porosidade desenvolvida, contudo, essa foi capaz de remover 64,1 %p/p de
glicerol. Considerando estes resultados, optou-se por usar a semente sem
tratamento prévio.

Figura 1 —Imagens de MEV com ampliagdo de 100 vezes para (a) semente de maracuja in
natura, (b) semente tratada com HCI

Fonte: Autoria prépria (2019).

Nos ensaios envolvendo a anadlise das isotermas de adsorc¢do, notou-se que em
30 e 60 °C 0 aumento da quantidade de adsorvente acarretou na elevacao da remocgao
de glicerol, sendo que esta tendéncia ndo foi observada a 45 °C. Contudo, nesta
temperatura o teor de glicerol foi inferior ao limite maximo especificado pela ANP para
todas as concentragdes, conforme exibido na Figura 2a. Além disso, na temperatura de
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30 °C, a concentracdo de 150 g/L foi necessaria para se obter um teor de glicerol igual
a 0,008 %p/p e remogdo de 83,3 %p/p, enquanto que a 45 e 60 °C esta remogao foi
alcancada utilizando-se a concentragdo de 60 g/L.

Para a avaliacdo das isotermas de adsorcao, foram ajustados os modelos de
Langmuir e de Freundlich aos dados experimentais. Para a temperatura de 45 °C, o
comportamento dos dados nao foi compativel com os modelos aplicados, enquanto
que a 30 (Figura 2b) e 60 °C (Figura 2c) o modelo de Freundlich apresentou melhor
ajuste. A partir da equacdo linearizada deste modelo, calculou-se o parametro definido
como fator de heterogeneidade (1/n¢), juntamente com o coeficiente de determinagdo
(R?) para a temperatura de 30 °C e obteve-se o valor de n¢ igual a 0,405 e de R? igual a
0,8721 (considerando a exclusdao de dois pontos discrepantes) e para a temperatura de
60 °C obteve-se n¢igual a 0,268 e R? igual a 0,4424. De acordo com Nascimento et al.
(2014), quando n¢ é menor do que 1 a adsorcao é dita desfavoravel, indicando que em
baixas concentracdes a quantidade de glicerol adsorvida é muito pequena, o que condiz
com os resultados mostrados na Figura 2a.

Figura 2 — (a) Teor de glicerol em fungdo da concentracdo de adsorvente nas temperaturas de
30 °Ce 45 °C, (b) Ajuste do modelo de Freundlich a 30 °C, (c) Ajuste do modelo de Freundlich a

60 °C.
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Fonte: (a) Autoria prépria (2019), (b) autoria prépria (2019), (c) autoria prépria (2020).

Analisou-se, também, o efeito da temperatura na adsorc¢do e percebeu-se que

para uma mesma quantidade de adsorvente o aumento da temperatura reduziu o
teor de glicerol livre no biodiesel. Os melhores resultados foram obtidos em 60 °C
e concentracdo de 100 g/L, com remocdo de 98,4 %p/p de glicerol e teor de glicerol
livre no biodiesel igual a 0,003 %p/p, conforme a Figura 3.

Figura 3 — Gréfico do efeito da temperatura na purificagdo do biodiesel.

0.2
0,18
0.16
0,14
0,12

0.1
0,08
0,06

0,04 \
0,02

Teor de glicerol (%)

0 20 40 60 80
Concentracao (g/L)
—e—T=30°C —e—T=45C —o—T=60°C - ANP

Fonte: Autoria propria (2020).

Cabe ressaltar que nao foi possivel realizar todas as etapas previstas no plano

de trabalho devido as medidas restritivas impostas pela pandemia do COVID-19
gue impossibilitaram a conclusao de algumas atividades por causa da restricao de
acesso aos laboratdrios. No entanto, esses resultados iniciais obtidos serdo muito
importantes na continuidade do projeto.

CONCLUSAO

O tratamento da semente in natura com acido nao alterou significativamente a
sua porosidade e nem a remocao de glicerol livre do biodiesel. Nos ensaios a 30 e 60 °C
houve um aumento na remogao de glicerol livre com o aumento na concentra¢do do
adsorvente, obtendo-se isotermas desfavordveis. Ja a 45 °C ndo foi possivel ajustar o
modelo aos dados obtidos, embora em todas as concentragdes obteve-se teor de
glicerol livre menor que 0,02 %. Além disso, os ensaios mostraram que para uma mesma
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concentracdo, o aumento da temperatura influenciou positivamente a adsorcao,
reduzindo o teor de glicerol livre no biodiesel.
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