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Resumo 

Um éster etílico ou metílico não pode ser considerado como biodiesel até que o 
mesmo satisfaça as especificações técnicas contidas na Resolução ANP N° 4 de 
02/02/10. Isto é justificado pelo fato que após a conclusão da reação de 
transesterificação, a fase éster contém uma série de contaminantes que afetam o 
desempenho do motor. Diante da necessidade de purificação do éster, neste 
trabalho foram avaliados e comparados métodos tradicionais e não tradicionais de 
lavagem empregando adsorção em carvão ativado e sílica trysil. Os ensaios 
preliminares de adsorção utilizando 20 mL de biodiesel, 0,3 g de adsorvente e 
agitação de 150 rpm determinaram os tempos de contato de 45 minutos e de 1h 
45 para a sílica trysil e o carvão, respectivamente. Análises laboratoriais indicaram 
como condição otimizada para a adsorção, 240 mL de biodiesel, 0,75 % em massa 
de adsorventes e agitação de 500 rpm. A eficiência resultante dos processos, 
avaliada através dos teores de sabão, metanol, glicerina, éster e metais 
demonstrou a afinidade dos adsorventes sólidos com as impurezas solúveis em 
água, possibilitando dessa forma a purificação do biocombustível. Os métodos 
combinados despertaram a atenção para estudos futuros, com possível aumento 
de escala. 
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Introdução 
A síntese de biodiesel por transesterificação alcalina, catalisada com hidróxidos e 

metóxidos de sódio e potássio, poderia apresentar rendimentos de reação maiores que 
98%, se a etapa de purificação do éster metílico ou etílico não constituísse ainda um 
desafio tecnológico. A perda de rendimento deve-se à formação de sabão (Figura 1), e ao 
fato que os sabões aumentam a solubilidade da glicerina no biodiesel (ATADASHI, et al   
2011). 

Um dos fatores mais críticos da metanólise e particulamente da etanólise, é a 
separação da glicerina por gravidade resultante da diferença de polaridade e densidade 
entre as fases  (FACCINI,  et al  2011). 
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Figura 1.  Reação de Saponificação. 
 
A densidade do biodiesel e da glicerina são, respectivamente, 880 kg.m-3 e 1.050 

kg.m-3, sendo a densidade da glicerina dependente da quantidade de catalisador, água e 
metanol presentes (ATADASHI et al  2011). Todavia, como não se atinge 100% de 
eficiência na transesterificação, uma etapa de purificação é necessária para que o éster 
possa ser considerado como biodiesel (BERRIOS, SKELTON 2008 ) e atenda as 
especificações técnicas contidas na legislação vigente no país, a Resolução ANP N° 
47/10. A separação e purificação ineficazes do biocombustível acarretam sérios 
problemas no motor diesel, como a corrosão dos bicos injetores, entupimento dos filtros 
de combustível, e formação de depósitos de carbono nas câmaras de combustão 
(ATADASHI, AROUA,  AZIZ  2011 ). 

A lavagem do biodiesel com água é o método de purificação tradicionalmente 
utilizado para remover as impurezas solúveis, tais como sabão, resíduos de catalisador e 
metais, excesso de álcool, ácidos graxos livres e glicerina. As grandes desvantagens da 
via úmida são o aumento de custo, que corresponde a 60-80% do custo total de 
processamento, o incremento do tempo de produção, pois é preciso lavar, separar a 
mistura e então secar a fase éster, para finalmente se ter o biodiesel purificado. 
(ATADASHI et al   2011). A grande quantidade de águas residuárias, pode chegar, a pelo 
menos 3g de água por grama de biodiesel (YORI et al  2007), contendo alta carga 
orgânica conforme Tabela 1 (BERRIOS, SKELTON  2008 ). 
 

Tabela 1 . Caracterização de um efluente da purificação com  
                        água de lavagem. 

Demanda Química de Oxigênio (mg.L-1) 18.362 
pH 66,7 
Condutividade (mS.cm-1) 1.119 
Sólidos Suspensos Totais (mg.L-1) 8.850 
Sólidos Suspensos Voláteis (mg.L-1) 8.750 
Sólidos Suspensos Minerais (mg.L-1) 100 

 
Com isso, o método de purificação via seca surge como alternativa e vem sendo 
intensamente estudada. Alguns materiais têm sido utilizados com esse objetivo, a 
exemplo dos silicatos, argilas, resinas de troca iônica e carvão ativado. Esses materiais 
atuam através da adsorção das impurezas, eliminando-as do biodiesel. São constituídos 
de sítios ácidos e básicos de adsorção e tem forte afinidade por compostos polares.  

Dentro desse contexto, o objetivo desse trabalho foi estudar a aplicação de 
adsorventes sólidos na purificação do éster metílico obtido através da reação de 
transesterificação de óleo vegetal.  
 
Metodologia 
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Em um reator de capacidade de 3 L foram adicionados 2 L de óleo de soja. O 
recipiente foi colocado em manta termoelétrica, para prévio aquecimento do óleo vegetal 
a 60°C, sendo a temperatura controlada em um termôm etro digital adaptado em um dos 
bocais do frasco de vidro.  Para completar a montagem do sistema reacional, nos outros 
dois bocais do reator foram inseridos um condensador tendo água fria como fluido 
circulante e um agitador mecânico com velocidade ajustável. O catalisador foi preparado 
misturando-se 1% de KOH e álcool metílico na proporção molar 6:1 (álcool:óleo). A 
primeira etapa da reação utilizou 70% do volume de catalisador, tendo duração de 1h 30 
min. A glicerina produzida foi separada por decantação. Para a segunda etapa adicionou-
se o restante do catalisador, permitindo reagir por 1 h. A mistura foi transferida para um 
funil para a separação das fases éster e glicerina. Foram realizadas 6 bateladas, obtendo-
se aproximadamente 12 L de biodiesel não purificado e utilizados nos ensaios 
laboratoriais de adsorção. Verificou-se a necessidade de remoção do excesso de metanol 
anterior aos ensaios de adsorção, a fim de evitar a saturação dos adsorventes, realizado 
por destilação à vácuo da fase éster a 65 °C por 45  min.  

O processo tradicional de purificação foi realizado adicionando-se 10% (v/v) de 
água ao biodiesel aquecido a 50°C, mantendo-se a ag itação constante por 5 min. 
Posteriormente, as fases éster e água de lavagem foram separadas por decantação, 
sendo o biodiesel purificado e armazenado para os ensaios de caracterização. 

As amostras de materiais adsorventes tiveram sua composição mineralógica 
determinada por difração de raios X (XRD), realizada pela análise do pó total (porta 
amostra de alumínio), utilizando equipamento PHILIPS, modelo PW 1830 (ânodo de 
cobre, varredura de 3q a 70q, 40 kV e 30 mA). A composição química elementar foi 
analisada por fluorescência de raios X (XRF), em equipamento PHILIPS, modelo PW 
2400 com a técnica do pó prensado. Para a análise morfológica e química de superfície 
(EDS) utilizou-se microscópio eletrônica de varredura JEOL, modelo JSM 6360 com 
espectrômetro de energia dispersiva de raios X(EDS) acoplado. A metalização das 
amostras foi realizada com ouro em um metalizador BALZERS modelo SCD 030. A 
análise estrutural – FTIR utilizou equipamento JASCO modelo 4200. Para a determinação 
do número de iodo e retenção de azul de metileno empregaram-se os procedimentos 
recomendados pela ASTM. 

Os ensaios iniciais do método de purificação seca foram baseados em VALQUES 
(2010), que utilizou 20 mL de biodiesel não purificado e 0,3 g de adsorvente. O biodiesel 
foi filtrado para remover o adsorvente e armazenado para posterior análise. 
As amostras de biodiesel não purificado e purificado foram analisadas de acordo com os 
métodos de ensaios: EN 14538 – Teor de cálcio + magnésio; EN 14538 – Teor de sódio + 
potássio; EN 14107 - Teor de fósforo, Teor de sabão, Teor de metanol e determinação de 
glicerina livre e total em biodiesel através dos métodos titrimétrico realizado conforme 
metodologia descrita em Tecbio NTB A-0101 e cromatográfico, normatizado pela ASTM 
D6584. Nesse último foi utilizado o equipamento Cromatógrafo Varian Modelo CP-3800. 
 
 
Resultados e discussão 

A Tabela 2 mostra a análise semi-quantitativa dos adsorventes. A matriz inorgânica 
do adsorvente sílica trysil é composta em sua grande maioria (74,42%) por óxido de 
silício. A alta perda ao fogo (88,34%) do carvão ativado mostra a sua natureza orgânica. 
Na Tabela 3 é mostrada a fase quartzo que pode ser identificada para o carvão ativado, 
na análise de XRD, tendo a sílica trysil se apresentado como material amorfo. Através dos 
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resultados de quantificação por EDS, Tabela 4, pode ser observada a predominância do 
carbono (83,50%) no carvão ativado. Para a sílica trysil tem-se o silício (41,74%) como o 
principal componente da estrutura. A Figura 2 traz a identificação espectroscópica dos 
grupos de superfície presentes, sendo que para a sílica as vibrações provavelmente 
incluem a deformação angular de Si-H (800-950 cm-1) e a deformação axial de OH do 
grupo Si-OH (3.700-3.200cm-1). As bandas intensas em (830-1.110cm-1) são atribuídas a 
Si-O (SILVERSTEIN, WEBSTER, KIEML,  2010).  

Com os resultados de número de iodo e retenção de azul de metileno foi possível 
verificar uma grande quantidade de mesoporosos do carvão ativado (163,96 mg azul de 
metileno/ g adsorvente) em comparação com a sílica trysil (33,19 mg azul de metileno/ g 
adsorvente). O mesmo ocorreu para os microporos: carvão ativado (778,69 mg iodo/ g 
adsorvente) e sílica trysil (182,41 mg iodo/ g adsorvente). As microfotografias do carvão 
ativado mostram sua estrutura porosa, conforme Figura 3. Cabe lembrar que além da 
química de superfície, volume e distribuição dos poros, a adsorção é influenciada pela 
área superficial. Segundo (FLORIDO 2004) o carvão ativado apresenta área superficial 
superior a 1.100 m2. g-1. 

Tabela 2. Constituintes químicos identificados na análise de XRF nas amostras de adsorventes. 

 Composição Química (%) 

Amostra SiO 2 Al 2O3 K2O Na2O Fe2O3 CaO MgO TiO 2 MnO P2O5 

Carvão Ativado 3,1 0,5 1,6 - 1,7 1,3 0,1 0,2 0,3 2,8 

Sílica Trysil 74,42 13,13 4,88 2,97 1,04 0,72 0,26 0,096 0,054 0,012 

Tabela 3. Identificação das fases na análise de XRD da amostra de carvão ativado. 

Código de Referência  Nome do Composto  Fórmula Química  
85-1054 Quartzo SiO2 

Tabela 4. Identificação da composição química através da análise de EDS-MEV. 

 

� �

a) Carvão Ativado b) Sílica Trysil 

Figura 2. Espectros de FTIR para o carvão ativado e a sílica trysil. 

 %Peso ± %Erro 

Amostra C O K Ca F Si 

Carvão Ativado 83,50 ± 0,93 12,56 ± 1,00 2,52 ± 0,14 1,42 ± 0,16 - - 

Sílica Trysil - 25,21 ± 0,88 8,34 ± 0,24 - 24,69 ± 1,04 41,74 ± 0,21 
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a) Carvão Ativado b) Sílica Trysil 

Figura 3. Microfotografias do adsorvente carvão ativado e sílica trysil. 

A escolha do tempo de contato para adsorção foi baseada na eficiência de 
remoção de sabão, avaliada por meio da Equação (1), sendo 8.115,64 kg.mg-1 o teor de 
sabão (� ) no biodiesel não purificado: 

�  = (Csabão inicial - Csabão final/Csabão inicial )*100                      Equação (1) 

 

  

                              (a)                                                                   (b) 

Figura 4. Gráficos da concentração (a) e % remoção de sabão em função do  tempo (b). 
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Em 1h 45 min, sob agitação constante de 150 rpm e temperatura de 25°C, foi 
possível remover 98% do sabão contido no biodiesel não purificado utilizando adsorção 
em carvão ativado, conforme a Figura 4.  Por outro lado, ao ser empregada a sílica trysil 
como adsorvente em ensaios com as mesmas duração e condições de agitação e 
temperatura, foram atingidas eficiências de remoção de 92% e 94%. Em tempos 
superiores, pode ser observado que começou ocorrer a dessorção do sabão, 
provavelmente devido à saturação da sílica trysil. Devido à pequena diferença nas 
eficiências de remoção e considerando uma rápida análise econômica, optou-se como 
tempo de contato 45 min para os experimentos de adsorção com sílica trysil. 

Ao se fixar o tempo de contato, após uma série de experimentos preliminares de 
adsorção com carvão ativado e sílica trysil, em que foram variadas a concentração do 
adsorvente (0,75% massa, 1,0% massa, 1,5% massa e 1,75% massa) e a agitação (150 
rpm, 300 rpm e 500 rpm), a melhor condição encontrada empregou 240 mL de biodiesel, 
0,75% de adsorvente e 500 rpm. Na Tabela 5 são apresentados os resultados da 
caracterização do biodiesel metílico de soja após os diferentes métodos de purificação. 

 
Tabela 5. Análises Químicas das amostras de biodiesel. 

Amostra 
������� � �	
��
���

�	
��
�����
��������

�	
��
�����
��������

Água Carvão Sílica Carvão Sílica Carvão Sílica 

Teor de sabão 
(mg/kg) 

SEM 
SABÃO 

SEM 
SABÃO 

SEM 
SABÃO 

SEM 
SABÃO 

SEM 
SABÃO 

SEM 
SABÃO 

SEM 
SABÃO 

Glicerina Livre (%) 
Tecbio NTB A- 101   0 0,0089 0,0089 0,0046 0,0047 0,0046 0,0046 

Glicerina 
Combinada (%) 

Tecbio NTB A-101 
0,135 0,15 0,17 0,15 0,15 0,14 0,17 

Glicerina livre 
ASTM D6584           
(% massa) 

0 0 0 - - - - 

Glicerina total 
ASTM D6584          
(%) massa 

0,155 0,13 0,145 - - - - 

Teor de Éster (%) 97,5 98,3 97,9 - - - - 

Teor de Metanol 
(%) 0 0,04 0,41 0 0 0 0 

Teor de Sódio (Na) 
+ Potássio (K) 

(mg/kg) 
ND  6 13,5 ND  ND  ND  ND  

 
 

A observação da Tabela 5 mostra que os métodos de purificação utilizando 
adsorção em sílica e carvão ativado podem remover sabão, glicerina, metanol e metais da 
fase éster. É importante notar o teor de éster superior a 96,5 % para os dois adsorventes.  
O carvão ativado entretanto, mostrou uma maior afinidade pelos metais Na e K quando 
comparado com a sílica trysil. Uma vez que a glicerina, o metanol e os compostos de 
sódio e sabão são solúveis em água, a lavagem apresentou maior  eficiência na  remoção  
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dessas impurezas, permitindo serem atendidos todos os parâmetros de qualidade 
previstos na Resolução ANP N°4. Os processos combin ados de i) adsorção seguida de 
uma etapa de lavagem e ii) adsorção seguida de adsorção, foram altamente eficazes na 
remoção da glicerina, metanol e reduziram a níveis não detectáveis os metais.  

O método de adsorção seguida de uma etapa de lavagem gerou quatro vezes 
menos o volume total de águas residuárias produzido no método tradicional de lavagem. 
Adicionalmente, valores bem inferiores de demanda química de oxigênio foram 
encontrados para o efluente de lavagem precedidos pela adsorção de carvão ativado 
(109.994,22 mg/kg) e sílica trysil (108.107,32 mg/kg).    

Em se tratando do processo combinado de adsorção ainda se faz necessário 
avaliar a capacidade de regeneração dos adsorventes realizando extração com metanol 
conforme descrito na literatura, devido a sua alta solubilidade em substâncias polares e 
estudar a reutilização do metanol na própria reação de transesterificação. A grande 
vantagem desse método é a não geração de águas residuárias. 

Segundo BERRIOS et al  (2011) um fator importante para a comparação entre os 
métodos de purificação é determinar o tratamento adequado ao agente purificador quando 
finalizada sua função. Com isso no momento pode-se dizer que os tratamentos 
combinados tem potencial de substituição aos métodos tradicionais de purificação do 
biocombustível. 
 
Conclusões 

A atuação dos materiais adsorventes foi avaliada através das análises dos valores 
residuais do teor de sabão, glicerina livre e combinada, metanol, éster e metais. A 
adsorção de sabão com sílica trysil demandou menor tempo de contato (45 min) em 
relação ao carvão ativado (1h 45 min), sendo totalmente eficiente em sua retirada (100% 
de remoção). Por outro lado, o carvão ativado apresentou maior capacidade de adsorção 
de metais, porém o teor de sódio somado ao teor de potássio esteve acima do padrão 
estabelecido na Resolução ANP N°4. Mesmo que essa n ão tenha sido atendida, os 
metais foram reduzidos de níveis de 1.589,85 mg.kg-1, a 6,0 mg.kg-1. O teor de metanol (> 
0,2%) foi outro parâmetro não especificado em ambos os experimentos de adsorção. Ao 
empregar a adsorção, altos teores de éster (aproximadamente 98%) foram obtidos. Os 
métodos combinados mostraram serem alternativas promissoras para a purificação do 
éster, dessa forma garantindo a sua qualidade para a aplicação como biocombustível em 
motores a diesel. 
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