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Purificacao de biodiesel por processos
alternativos de adsor¢ao e membrana

RESUMO

O biodiesel é um biocombustivel biodegradavel com potencial para substituir o 6leo diesel
de petrdleo, por apresentar caracteristicas fisicas semelhantes, podendo ser empregado
em motores ciclo diesel sem modificagdes. As matérias-primas para a produgdo do
biodiesel sdo os éleos vegetais e as gorduras animais que, quando submetidos a reagdo de
transesterificagdo, sdo convertidos em ésteres alquilicos e glicerol como coproduto da
reacdo. Uma das etapas mais importantes no processo de produgdo do biodiesel é a sua
purificacdo, tornando o produto competitivo no mercado. Usualmente, sdo utilizadas
varias lavagens com agua para purificar o biodiesel, porém este processo gera grandes
quantidades de efluentes. Como alternativa as lavagens aquosas, existem processos como
a adsor¢do e a ultrafiltragdo. Este trabalho teve como objetivo avaliar o processo de
purificagdo do biodiesel proveniente de dleos refinados com adsorgao e ultrafiltragdo. Os
resultados encontrados da aplicagdo de ambos os métodos em batelada demostraram que
para Oleos refinados, que possuem elevada pureza, a aplicacdo de adsor¢do para a
purificacdo apresenta-se como a melhor alternativa. O melhor resultado, 92,9% de
remocdo do glicerol livre, foi obtido nas condi¢Ges de tempo de uma hora, concentragdo
de adsorvente de 100 g/L e temperatura de 25°C, promovendo redu¢des nas quantidades
de dgua utilizada na etapa de purificagdo.
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XXII SEMINARIO DE INICIACAO CIENTIFICA E TECNOLOGICA, 22., 2017, Londrina, PR.


https://eventos.utfpr.edu.br/sicite/sicite2017/index

XXILsnsezou

Outubro de 2017/

....................

87

Londrina-PR

Se,
= 350

Pégina | 2

INTRODUGAO

Em busca de fontes de energia com potencial para substituir as energias
provenientes de petréleo surge o biodiesel, que consiste em um biocombustivel
produzido a partir de Oleos vegetais ou gorduras animais, apresentando
caracteristicas fisico-quimicas semelhantes as do dleo diesel, podendo ser
empregado em motores ciclo diesel sem modificagdes (COSTA, 2010).

Para a conversdo da matéria prima em biodiesel, esta é submetida a uma
reacdo quimica denominada transesterificacdo, em que os triacilglicerdis
presentes nos dOleos e gorduras reagem com um alcool, na presenca de um
catalisador, para produzir os ésteres alquilicos de cadeia longa correspondentes e
glicerol como coproduto (KNOTHE, 2006).

Para a obtencdo de um biodiesel de qualidade e que possa ser
comercializado, o glicerol e as impurezas provenientes da matéria prima e do
processo de transesterificacdo, devem ser eliminadas. A técnica mais empregada
para a purificacdo do biodiesel é a aplicacdo de lavagens com dagua, porém,
possuem como principal desvantagem a utilizacdo de grandes quantidades de
agua, que tem como consequéncia a geracdao de um grande volume de efluentes,
que devem ser corretamente dispostos (ATADASHI, 2011a; PAULA, 2011).

Outras formas de purificacdo de biodiesel que vem sendo bastante
estudadas sdo a adsorcdo e a ultrafiltracdo. A adsorcdao apresenta as vantagens
de ndo gerar residuos aquosos, ser um processo mais rapido e possibilitar o
aumento da qualidade do biocombustivel (KNOTHE, 2006). J& o processo
alternativo de separacdo utilizando membranas possui vantagens de poder
proporcionar qualidade e pureza elevada, reduzir a gera¢do de efluentes aquosos
e eliminar o uso de adsorventes, além de poder reduzir o consumo de energia no
processo de purificacdo (ATADASHI, 2011a; ATADASHI, 2011b).

Este trabalho teve como objetivo avaliar o processo de purificacdo de
biodiesel produzido a partir de O6leos refinados utilizando adsorventes e
ultrafiltragdgo com membrana cerdmica, em comparacdo com O pProcesso
convencional de lavagem com agua.

METODOS

A producdo do biodiesel foi realizada em batelada a partir de dois tipos de
6leo diferentes, dleos de milho e soja refinados. O biodiesel foi obtido por
transesterificacdo, utilizando alcool etilico absoluto PA 99,5%, na razdo molar
6leo:alcool de 1:7,5, e hidréxido de sédio (1% em massa) para a catdlise alcalina.
A reacdo foi conduzida por uma hora, sob agitacgdo mecanica, na temperatura de
45 °C. Ao final da reagdo, a mistura reacional foi submetida a um evaporador
rotativo sob vacuo, na temperatura de 609C, para a recuperag¢ao do alcool. A
mistura foi finalmente colocada em um funil de separac¢do e deixada em repouso
para a obtencdo da fase rica em ésteres (biodiesel).

Para a separagao do glicerol por ultrafiltracdo, foi utilizada uma membrana
de a-Al203/TiO2 (Shumacher GmbH-Ti 01070), tipo tubular, com porosidade de
20 kDa. O experimento foi realizado em uma unidade piloto de micro e
ultrafiltragdo UF NETZSCH modelo 027.06-1C1/07-0005/Al, com vazdo de 500L/h,
temperatura de 50°C e pressao de 1 bar. A mistura alimentada no médulo foi

XXII SEMINARIO DE INICIAGAO CIENTIFICA E TECNOLOGICA, 22., 2017, Londrina, PR.



Péagina | 3

composta pela mistura obtida ao fim da transesterificagdao, sem remogdo prévia
do etanol, com a adi¢cdo de 10% de agua (0,5% HCI). O experimento foi realizado
em batelada no tempo total de filtracdo de 95 minutos, em que o permeado foi
coletado e o concentrado totalmente recirculado para o tanque de mistura.

A adsorgdo para a separagdo do glicerol foi realizada em batelada, utilizando
o carvdo vegetal de casca de coco com granulometria de 20/40 (MESH). Os
ensaios de adsor¢cdo foram realizados utilizando uma incubadora shaker na
temperatura de 25°C e 40°C. Ao final de cada ensaio, as amostras foram
submetidas ao processo de filtracdo a vacuo para separar o biodiesel do
adsorvente. Para avaliar a influéncia do tempo na adsorcdo, foi realizada a analise
cinética e a influéncia da concentragdo de adsorvente foi avaliada pelas isotermas
de adsorcdo.

O teor de glicerol livre no biodiesel, antes e apds cada ensaio, foi
determinado por meio de uma metodologia modificada, baseada no método
oficial da AOCS para andlise de glicerol em déleos e gorduras (Ca 14-56)
(PISARELLO et al., 2010).

Na separacdo do glicerol por via Umida, a fase contendo os ésteres etilicos foi
submetida a lavagens com agua acidificada (1% HCI) utilizando 50% de massa de
agua em relacdo a massa de ésteres. Apds as lavagens, a amostra foi conduzida
para a evaporacdo rotativa sob vacuo, para retirar a umidade.

RESULTADOS E DISCUSSAO

O dleo de soja refinado utilizado apresentou indice de acidez de 0,3395 mg
KOH.g-1 amostra, enquanto o dleo de milho refinado apresentou valor de 0,3947
mg KOH.g-1 amostra. Estes valores reduzidos de acidez demonstram que a
utilizacdo da transesterificagdo com catélise alcalina é adequada.

A Figura 1 apresenta o grafico obtido de fluxo permeado em funcdo do
tempo para o ensaio de ultrafiltracdo para a purificacdo do biodiesel. A curva
apresenta um comportamento tipico dos processos de separagdo por
membranas, com uma reducdo acentuada do fluxo no inicio da operacdo,
causada pela polarizacdo de concentragao, seguida de um declinio menor devido
ao fouling na membrana.

Figura 1 — Fluxo permeado em fun¢do do tempo da purificagdo do biodiesel de éleo de
soja refinado por ultrafiltragdo
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Fonte: Autoria propria (2017).

O fluxo permeado se manteve praticamente constante até os 80 minutos de
filtracdo, indicando que ndo houve um entupimento significativo dos poros. No
entanto, apds este periodo, foi observado um aumento abrupto do fluxo, que se
manteve constante neste novo valor até o fim da operacdo. Provavelmente, este
comportamento foi causado por uma ineficiéncia na agitacdo do tanque
contendo a mistura, que fez com que houvesse a separacdo das duas fases e,
consequentemente, a mistura em contato com a membrana ndo apresentou uma
composicdo uniforme ao longo do processo. No periodo inicial, a mistura
alimentada na membrana era composta em maior percentual pelo glicerol, que é
a fase pesada, sendo que ao final do processo, a fase rica em biodiesel comecou a
ser alimentada, causando a variacdo no fluxo. Ao fim da ultrafiltracdo, o
permeado apresentou 50 %, em volume, de glicerol, propor¢do maior que a
inicial, ou seja, ao invés de o processo reter o glicerol, ele acabou concentrando o
mesmo, uma vez que na maior parte da operagdo ele se apresentou como a fase
continua na emulsdo, permeando livremente através da membrana. Segundo
Gomes, Arroyo e Pereira (2015) a utilizagdo de dleos refinados para a produgao
de biodiesel ndo favorece a formagdo de uma fase dispersa contendo os
aglomerados de glicerol que podem ser retidos pela membrana. Por outro lado, a
presenca de acidos graxos em oleo brutos favorece a reten¢do do glicerol por
ultrafiltragao.

A Figuras 2 apresenta as curvas cinéticas de adsorcdo de glicerol em carvao
de casca de coco. Pela curva cinética, é possivel perceber que, para as duas
temperaturas analisadas, nos primeiros 60 minutos de adsor¢do ocorreu uma
diminuicdo acentuada do teor de glicerol livre no biodiesel, posteriormente
alcancando o equilibrio. As oscilagGes observadas ao longo do tempo podem ser
decorrentes de interferéncias experimentais, ja que o método titulométrico,
utilizado para a determinacdo de teor de glicerol livre, € muito sensivel. Apesar
da capacidade do adsorvente de remover o glicerol, em nenhuma das condi¢des
avaliadas foi obtido um teor de glicerol abaixo do valor especificado pela ANP,
que é de 0,02% em massa (ANP, 2008). Provavelmente, a quantidade de
adsorvente utilizada ndo foi suficiente para possibilitar a remo¢do de todo o
glicerol presente inicialmente no biodiesel a ser purificado.

Figura 2 — Cinética de adsorcdo em biodiesel de dleo de milho refinado
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Fonte: Autoria prépria (2017).

Na Figura 3 sdo apresentados os resultados das isotermas de adsor¢do. Da
mesma forma que no ensaio cinético, a variacdo de temperatura ndo influenciou
a remogao do glicerol.

Figura 3 —Isoterma de adsor¢do em biodiesel de éleo de milho refinado
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Fonte: Autoria prépria (2017).

E possivel observar que, a utilizagdo das menores concentracdes de
adsorvente ja proporciona uma remogao muito significativa do glicerol, de modo
que a partir de 100 g.L-1, para as duas temperaturas avaliadas, o biodiesel ja
atinge o padrdo de qualidade de glicerol para a comercializa¢do estabelecido pela
ANP.

Utilizando o processo convencional de purificacdo por lavagens com agua, o
biodiesel de 6leo de milho refinado apresentou, uma concentracao de glicerol de
0,016%, representando uma remocao de 93,3%. O mesmo biodiesel purificado
utilizando adsorg¢do a 25°C e 100 g.L-1, condicao que apresenta menores gastos
energéticos e menor quantidade de adsorvente no processo, apresentou uma
remocao de 92,9%, representando uma concentragdo final de glicerol de 0,019%.
Apesar da eficiéncia da lavagem na purificacdo do biodiesel, como o processo
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apresenta a desvantagem de produzir uma grande quantidade de efluente, a
adsorcao demostra potencial para substituir o mesmo para o biodiesel produzido
de dleos refinados, ja que apresenta remocdo muito préximas e tem um produto
final dentro dos padrdes de qualidade.

CONSIDERAGOES FINAIS

O método de adsorcdo apresenta-se como alternativa para a reducdo da
quantidade de agua utilizada na etapa de purificacdo do biodiesel. No entanto a
ultrafiltracdo ndo foi eficiente na purificacdo do mesmo, indicando que sdo
necessarios mais estudos para verificar as existem condi¢cdes de processo que
favorecam a formacdo da fase dispersa contendo o glicerol e,
consequentemente, sua retengdo pela membrana.

Os resultados obtidos neste trabalho indicam que a adsorcdo pode ser
empregada na purificacdo do biodiesel de dleo de milho refinado utilizando a
concentracdo de adsorvente de 100 g/L, temperatura de 25°C e tempo de 1 hora,
para a obtencdo de biodiesel dentro das especificacGes da ANP.

Biodiesel purification by alternative
membrane and adsorption processes
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ABSTRACT

Biodiesel is a biodegradable biofuel with potential to replace petroleum diesel fuel
because it has physical characteristics that can be used in diesel engines without
modification. The raw materials for biodiesel production are vegetable oils and animal fats
which, when subjected to the transesterification reaction, are converted to alkyl esters
and glycerol as a by-product of the reaction. One of the most important steps in biodiesel
production process is its purification, making the product competitive in the market.
Usually, several washes are performed to purify biodiesel, but this process produces large
amounts of effluents. As an alternative to aqueous washes, there are processes such as
adsorption and ultrafiltration. This work's objective was evaluating the biodiesel
purification process from refined oils by adsorption and ultrafiltration. The results
obtained from the application of both methods in batch showed that for refined oils,
which have high purity, applying adsorption for purification presents itself as the best
alternative. The best result, 92.9% free glycerol removal, was obtained at the one-hour
time conditions, adsorbent concentration at 100 g/L and temperature at 25°C, promoting
reductions in the amounts of water used in the purification step.

KEYWORDS: Biodiesel. Transesterification. Adsorption. Ultrafiltration.
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