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Purificacao de biodiesel utilizando residuos a partir de
sementes de maracuja

Purification of biodiesel using residues from passion fruit
seeds

RESUMO

Tratando-se de biocombustiveis, o biodiesel é uma alternativa ao diesel fdossil por ser
biodegradavel e uma fonte de energia mais limpa. Um dos problemas principais
relacionados a produgdo desse bicombustivel é a geragdo de grandes volumes de efluentes
na etapa convencional de purificacdo. Sendo assim, o objetivo desse trabalho baseia-se na
utilizagcdo de residuos de sementes de maracuja como adsorvente na purificagdo do
biodiesel. Foi examinado o efeito dos pré-tratamentos das sementes com agua destilada e
com solugdo alcalina. Nos ensaios de adsor¢cdo em batelada, avaliou-se a influéncia da
concentragao de adsorvente na remocao de glicerol em trés temperaturas, 30, 45 e 60°C.
Foram obtidos melhores resultados utilizando as sementes in natura sem o tratamento
prévio e nas temperaturas de 45 e 60°C, visto que os valores do teor de glicerol livre
presente no biodiesel foram inferiores ao limite maximo imposto pela ANP, o que indica o
potencial do adsorvente na purificacdo do biodiesel.

PALAVRAS-CHAVE: Biocombustivel. Adsorcdo. Glicerol.
ABSTRACT

In the case of biofuels, biodiesel is an alternative to fossil diesel because it is biodegradable
and a cleaner energy source. One of the main problems related to the production of this
biofuel is the generation of large volumes of effluents in the conventional purification stage.
Therefore, the objective of this work is based on the use of passion fruit seed residues as an
adsorbent in the purification of biodiesel. The effect of seed pre-treatments with distilled
water and alkaline solution was examined. In batch adsorption tests, the influence of the
adsorbent concentration on glycerol removal at three temperatures, 30, 45 and 60°C was
evaluated. The best results were obtained using fresh seeds without previous treatment
and at temperatures of 45 and 60°C, since the values of free glycerol content in biodiesel
were below the maximum limit imposed by ANP, which indicates the potential of the
adsorbent in the purification of biodiesel.

KEYWORDS: Biofuel. Adsorption. Glycerol.
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INTRODUGCAO

O biodiesel ¢ um combustivel biodegradavel originado de matéria-prima
renovavel, derivado de 6leos vegetais ou gorduras animais, e composto por ésteres
monoalquilicos de 4cidos carboxilicos de cadeia longa. A aplicacdo do
biocombustivel surge com uma opcdo para a substituicdio do dleo diesel dos
motores de ignicdo por compressdo por possuir semelhancas em suas
propriedades fisico-quimicas, pela viabilidade de producdo a partir de fontes
renovaveis, além de minimizar o impacto ambiental. Porém, constatou-se que a
aplicacdo desse biocombustivel diretamente nos motores é prejudicial a vida util
dos mesmos, principalmente pela sua alta viscosidade, baixa volatilidade e alto
teor de insaturados, além da geragdo de poluentes originados da sua combustdo
incompleta, sendo necessario uma etapa de purificagdo do biodiesel (FERRARI,
2005).

O processo mais utilizado para produzir biodiesel industrialmente é a
transesterificacdo, na qual um dlcool de cadeira curta reage com um triacilglicerol,
contido em éleos e gorduras, na presenga de um catalisador (VAN GERPEN, 2006).
Além do controle de todos os fatores que influenciam na reagdo, os produtos da
transesterificagdo — biodiesel e glicerol — podem ser separados por decantagao.
Contudo, a fase rica em ésteres ainda sim precisa ser purificada com a finalidade
de remover residuos de glicerol livre, de catalisador e outros contaminantes, para
gue ao final, o biodiesel atenda as exigéncias da Agéncia Nacional de Petréleo, Gas
Natural e Biocombustiveis (ANP), podendo ser comercializado sem comprometer
no desempenho e durabilidade dos motores (ALVES, 2016, p.119).

O método convencional utilizado industrialmente é o de lavagem via Umida,
considerada muito eficiente na remogao de impurezas. No entanto, esse processo
requer um gasto volumoso de dgua nas lavagens, gerando uma quantidade de
efluentes aquosos muito grande. Ja a purificacdo do biodiesel via seca é
considerada uma alternativa promissora, pois utilizam-se adsorventes que
eliminam a necessidade do consumo de grandes quantidades de dgua e também
podem ser reutilizados, dependendo da sua capacidade de adsorcao (FACCINI,
2008, p.3).

Em virtude desse contexto, o objetivo principal deste trabalho foi avaliar a
utilizacdo de sementes de maracuja in natura, com e sem tratamento quimico,
como um adsorvente alternativo na purificacdo do biodiesel etilico de 6leo de soja.
A caracterizacdo do material foi realizada por meio de Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV) e as melhores condicGes de processo foram determinadas por
meio das isotermas de adsorcao.

MATERIAIS E METODOS

Conduziu-se as reacOes de transesterificacdo em um béquer com agitacao
mecanica, em um banho de aquecimento. Para cada reacdo, utilizou-se 400 g de
6leo de soja refinado permanecendo sob agitacdo até atingir a temperatura de
50°C. Apds o aquecimento do dleo, adicionou-se hidréxido de sddio a
concentragdo de 1% (em relagdo a massa de 6leo) previamente misturado com
etanol anidro (99,8° INPM) razdo molar 1:7,5 até a completa solubilizacdo do
catalisador (NaOH). A reacdo foi mantida a 50°C, sob agitacdo durante uma hora.
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Ao fim da transesterificacdo, direcionou-se a mistura reacional ao evaporador
rotativo sob vacuo mantendo a temperatura em torno de 60°C para recuperacao
do etanol. Posteriormente, transferiu-se a mistura para um funil de decantacao,
mantendo-a em repouso por um periodo de 48 horas até completa separacao das
fases. Usou-se a fase menos densa, contendo o biodiesel, para os ensaios
posteriores de adsorcdo. Tanto o dleo refinado quanto o biodiesel produzido
foram caracterizados em termos de densidade, com o auxilio de picnOmetros de
25 mL, e de indice de acidez, seguindo a metodologia empregada pelo Instituto
Adolfo Lutz (2008).

Antes da utilizagdo, as sementes foram submetidas a ativagao alcalina e ao
tratamento com agua destilada, tendo como objetivo comparar a capacidade
adsortiva das sementes apds os tratamentos em relagdo as sementes in natura ndo
tratadas. Para isso, adicionou-se 1,5 g de sementes in natura e 60 mL de solugao
de hidréxido de sddio (NaOH) 0,1 M em um Erlenmeyer. O mesmo procedimento
foi realizado com agua destilada. Os erlenmeyers com as sementes foram levados
para a incubadora Shaker e permaneceram sob agitagao durante 120 minutos e,
na sequéncia, foram filtradas a vacuo e finalmente secas em estufa por 24 horas.

Com o objetivo de examinar a influéncia dos tratamentos na morfologia das
superficies dos adsorventes, foram realizadas andlises de Microscopia Eletronica
de Varredura (MEV).

Para a avaliagdo do pré-tratamento das sementes, foram preparadas amostras
utilizando 0,4 g de adsorvente para cada ensaio. As sementes previamente
tratadas foram colocadas em erlenmeyers juntamente com 25 mL de biodiesel.
Com a finalidade de analisar a eficiéncia dos tratamentos, foram utilizadas,
também, sementes de maracuja in natura nos ensaios de adsorc¢do. Além disso, foi
realizado um experimento utilizando carbono ativado produzido a partir de
sementes in natura com o intuito de avaliar, além da capacidade de adsorgao, a
influéncia da agitacdo e da filtracdo a vacuo na remocao do glicerol livre. Os ensaios
de adsorgao foram realizados em incubadora Shaker em agitacdo por 120 minutos.
Ao finalizar o ensaio de adsorg¢do, o adsorvente foi separado do biodiesel por
filtragdo a vacuo e o teor de glicerol livre no biocombustivel foi determinado por
analise titulométrica adaptada do método oficial da American Oil Chemists Society
(AOCS) (DANTAS, 2006).

Para a avaliacdo das isotermas de adsorgdo, os ensaios foram realizados em
concentragdes de 1, 5, 10, 20, 40, 60, 80, 100 e 150 g/L de adsorvente, que foram
adicionadas em erlenmeyers com 25 mL de biodiesel. O processo foi realizado em
batelada em incubadora Shaker nas temperaturas de 30, 45 e 60°C, em constante
agitacdo durante 120 minutos. Em seguida, o biodiesel foi separado do adsorvente
por meio de filtracdo a vacuo e reservado em recipientes de acordo com sua
concentracdo e, entdo, foi quantificado o teor de glicerol livre pelo método
titulométrico. Por fim, o efeito da temperatura na adsorcao foi avaliado utilizando-
se trés concentracGes de adsorvente: 10, 50 e 100 g/L e 20 mL de biodiesel,
preparados em erlenmeyes e colocados em agitacdo na incubadora Shaker. As
temperaturas empregadas para esse ensaio foram de 30, 45 e 60°C, num intervalo
de tempo de 120 minutos.

RESULTADOS E DISCUSSOES
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O d6leo de soja refinado utilizado na reacdo de transesterificacdo e o biodiesel
produzido para os ensaios apresentaram densidades iguais a 0,925 e 0,8695 g.mL"
! e indices de acidez de 0,2805 e de 0,2704 mg de KOH/g de amostra,
respectivamente, apontando que os valores para o biodiesel estdo de acordo com
os limites impostos pela ANP.

Na etapa de adsorcdo com as sementes previamente tratadas, o biodiesel
utilizado obteve teor de glicerol livre igual a 0,039 wt% e o adsorvente que
proporcionou o maior percentual de remocdo foi o carbono ativado, com 74,36
wt% de remogdo. Embora este ensaio mostrou maior eficacia na remogao, as
sementes in natura sem tratamento também apresentaram uma elevada
porcentagem de remocdo, de 64,10 wt%. As sementes isentas de tratamento
mostraram ser mais atrativas em termos de remocdo do glicerol em massa
comparado com a ativacdo alcalina e a lavagem com agua, ja que ambas
apresentaram percentuais de 51,58 wt% e 58,97 wt% respectivamente, sendo que,
ainda sim, a lavagem com agua foi mais eficiente que o tratamento basico. Em seus
estudos sobre uso de adsor¢do na purificagdo de biodiesel de soja, Alves et al.
(2016) utilizaram como adsorvente alternativo bagaco de cana de aglcar in natura
tratado com explosdo a vapor. Em seus resultados, obtiveram um percentual de
remocao de glicerol de 82,33 wt%.

As imagens da Figura 1 foram obtidas por MEV com o intuito de observar as
superficies desses materiais em relagao a sua porosidade. Notou-se, entdo, que a
semente in natura ndao apresentou uma porosidade desenvolvida em relagdo as
sementes pré-tratadas. Porém, essa resultou numa remocao de glicerol de 64,1
wt%, mostrando eficiéncia na adsor¢ao.

Figura 1 - Imagens de MEV com ampliagdo de 100 vezes para (a) semente de
maracuja in natura, (b) semente tratada com NaOH e (c) carbono ativado.

Fonte: Autoria propria (2020).

Como observado na Figura 1, foi possivel constatar que tanto a semente de
maracuja in natura quanto as sementes que sofreram ataque quimico, bem como
o carbono ativado produzido pela semente de maracuja ndo obtiveram uma
porosidade avancgada.

Nos ensaios das isotermas de adsorcdo, percebeu-se que ha um decréscimo
na quantidade de glicerol livre em concentra¢des maiores de adsorvente para as
temperaturas de 30 e 60°C, caracterizando isotermas ndo favordveis.
Diferentemente, essa tendéncia ndo foi observada a 45°C. No entanto, nessa
temperatura, o teor de glicerol foi inferior ao limite maximo definido pela ANP em
todas as concentracdes, de acordo com a Figura 2a. Na temperatura de 30°C, foi
necessaria uma concentracdo de 150 g/L para obter 0,008 wt% de teor de glicerol
com 83,3 wt% de remogdo, ja nas temperaturas de 45 e 60°C, precisou-se 60 g/L
para atingir esses mesmos numeros.
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Para avaliar os ensaios das isotermas de adsorc¢do, os modelos de Langmuir e
Freundlich foram ajustadas aos dados experimentais. Para 30 e 60°C o modelo que
melhor se ajustou aos dados foi o de Freundlich, como mostrados nos graficos da
Figura 2b e Figura 2c, respectivamente. Os modelos foram avaliados pelos
parametros das equacdes das retas linearizadas em termos da constante de
Freundlich (K) relacionada a energia de ligacdo e pelo desvio de linearizacdo da
adsorc3o (ns), bem como o coeficiente de determinacio (R?), obtendo os valores
de Kt e nriguais a 1,5499 e 0,405, respectivamente, para 30°C e Kfigual a 0,0145 e
ns igual a 0,219 para 60°C. J4 na temperatura de 45°C, os dados ndo foram
compativeis com os modelos aplicados. De acordo com Nascimento et al. (2014),
quando ns € menor do que 1 a adsorcao é considerada desfavoravel, indicando que
em menores concentracdes a quantidade de glicerol adsorvida é muito pequena,
condizendo com os resultados mostrados na Figura 2a.

Figura 2 - (a) Teor de glicerol em fungdo da concentragdo de adsorvente nas
temperaturas de 30°C, 45°C e 60°C. (b) Ajuste do modelo de Freundlich a 30°C e (c) ajuste
do modelo de Freundlich a 60°C.
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Fonte: Autoria propria (2020).

Observa-se que o modelo de Freundlich melhor se ajustou para a temperatura
de 30°C, levando em consideracdo o valor numérico do coeficiente de
determinacdo (R% igual a 0,8748), porém, foram utilizados uma quantidade menor
de dados experimentais. A 60°C foi possivel obter um valor de R? igual a 0,8279
considerando uma abundancia maior desses dados. Em contrapartida, nada péde-
se afirmar sobre o modelo de Langmuir, uma vez que houveram dispersdes nos
dados experimentais em todas as temperaturas.

Além disso, analisou-se que numa mesma concentracdo de material
adsorvente, o teor de glicerol livre no biodiesel diminuiu com o aumento da
temperatura, sendo que os melhores resultados na adsorcdo foi a 60°C. Numa
concentragdo de 100 g/L houve uma remocgdo de 98,4 wt% com um teor de glicerol
livre igual a 0,003 wt%.
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CONCLUSAO

As sementes de maracujd in natura apresentaram capacidade de adsorcdo de
glicerol livre do biodiesel, sendo que maiores temperaturas favoreceram a
remogao. Na temperatura de 30°C o aumento da quantidade de adsorvente
promoveu a diminuicao do teor de glicerol livre no biodiesel, enquanto que a 45 e
60°C, em todas as concentrac¢des utilizadas, o teor de glicerol foi inferior ao limite
maximo especificado pela ANP. Estes resultados demonstram o potencial de
utilizacao deste residuo como biossorvente na etapa de purificagdo de biodiesel.
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