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RESUMO - O biodiesel pode ser obtido pela transesterificacdo, em que um triacilglicerol
reage com um alcool, na presenca de um catalisador, para formar ésteres alquilicos de
acidos graxos (biodiesel) e glicerol. Apds a reacdo, € necessaria a separacdo e purificacdo
dos ésteres para a obtencdo de um produto final que atenda as especificacdes exigidas
para comercializacdo. Neste trabalho, foi utilizada a ultrafiltracgdo com membranas
cerdmicas na purificacdo do biodiesel produzido a partir da transesterificacdo etilica de
6leos de soja. Os ensaios foram realizados em um maodulo de ultrafiltracdo tangencial com
membranas ceramicas de diametros médios de poros de 0,05 um e 20 kDa. Os resultados
demonstraram que a maior quantidade de acidos graxos livres nos 6leos de soja bruto e
degomado favoreceu a formacgdo de uma fase aquosa, contendo o glicerol, que foi retida
pela membrana. A ultrafiltracdo foi eficiente e o percentual de glicerol no permeado ficou
abaixo do valor maximo especificado, que é de 0,02 %.

1. INTRODUCAO

A questdo energética esta sendo amplamente discutida pelo fato de ser indispensavel para a
sociedade de hoje em dia. Entretanto, as fontes convencionais, como a de combustiveis fosseis,
tendem a entrar em declinio tanto em relacdo a sua demanda quanto aos problemas ambientais. Deste
modo, muitos paises estdo buscando recursos renovaveis e que tenham menor impacto ambiental.
Dentre as novas fontes renovaveis de energia encontra-se o biodiesel, um biocombustivel que atingiu
uma producdo mundial de 17,6 bilhGes de litros ao longo dos ultimos 20 anos (AKBAS e OZGUR,
2008; AYTAV e KOCAR, 2013).

Segundo Demirbas (2008) o biodiesel pode ser obtido através da reacdo de transesterificagéo,
na qual reagem triglicerideos e um alcool para formar ésteres e glicerol, onde um catalisador é
necessario para que a reagdo ocorra. Como a reacdo € reversivel é utilizado alcool em excesso
deslocando o equilibrio para a formacéo dos produtos. A glicerina € um subproduto que agrega valor
na producdo de biodiesel, pois apo6s ser separada do biodiesel e purificada, a mesma pode ser
empregada em diversos seguimentos como no setor de cosméticos, higiene pessoal, alimentos,
medicamentos e, até mesmo, na producéo de explosivos e resinas alquidicas (MOTA et. al, 2009).
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A etapa de separacdo do glicerol, na maioria das vezes, se da por decantacdo ou centrifugacéo.
Em seguida, para se obter biodiesel com pureza elevada dentro das especificacbes do Orgédo
regulamentador, é feita a purificacdo. O método mais utilizado para esta etapa é o qual utiliza agua,
sdo feitas varias lavagens com até que o glicerol e impurezas sejam eliminados quase que por
completo. Entretanto, o uso abundante de dgua nessa etapa faz com que tenham varias desvantagens
NO Processo como aumento no custo e no tempo de producgédo e geracdo de grandes quantidades de
efluentes (BERRIOS e SKELTON, 2008).

O desenvolvimento dos processos de separacdo por membranas e suas aplicagdes industriais sao
considerados relativamente recentes. Estes processos tém sido utilizados nos mais diferentes setores
de atividade na indUstria quimica, na area médica, passando pela biotecnologia, industria alimenticia e
farmacéutica e tratamentos de aguas industriais (HABERT et al., 2006).

Gomes et al. (2013) estudou a separacdo do glicerol através de ultrafiltragdo, com membranas
ceramicas. Os resultados demonstraram que a aplicacdo do método é vantajosa, uma vez que elimina
0 passo de decantacdo e reduz a quantidade de dgua usada para a lavagem.

Considerando a utilizacdo de membranas ceramicas no processo de obtencdo do biodiesel o
objetivo deste trabalho é analisar as etapas de separacdo do glicerol e purificacdo do biodiesel por
ultrafiltracdo na producéo de biodiesel etilico de 6leos de soja.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Matéria-prima

As matérias-primas utilizadas foram 6leo de soja bruto, degomado e refinado, alcool anidro e o
catalisador hidréxido de sodio. Os Oleos foram disponibilizados pela empresa Cooperativa
Agroindustrial Cocamar situada na cidade de Maringa, Parana, e o etanol anidro pela Renuka Vale do
Ivai S/A da cidade de Sao Jorge do Ivai, Parana.

Os oOleos de soja foram caracterizados pelas andlises de densidade, umidade, viscosidade e
acidez.

Densidade: Foi utilizado um picnéometro de 25mL com um termémetro acoplado para
determinar as densidades dos 6leos.

Umidade: O teor de umidade foi determinado por meio do método Karl Fischer. Para isto, foi
utilizado um equipamento Karl Fischer, da marca Analyser, modelo Umidade Controle KF-1000.

Viscosidade: Um redmetro digital Brookfielf modelo DV-III foi utilizado para determinar a
viscosidade.

Acidez: O teor de acidez foi determinada de acordo com a metodologia oficial da AOCS.
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2.2. Biodiesel

As reacdes de transesterificacdo etilica, para producao do biodiesel, foram obtidas conforme as
melhores condig¢Oes encontradas por GOMES (2010). Sendo que a razdo molar o6leo:etanol foi de
1:7,5 e 1% de catalisador em relacdo a massa de Oleo para os trés tipos de 6leo. Ja em relacdo a
temperatura, para a reacdo com 6leo refinado utilizou-se 45 °C devido sua baixa acidez e 30°C para 0s
6leos degomado e bruto, os quais tem uma acidez mais elevada.

Para o processo de purificacdo de biodiesel foi utilizado uma unidade piloto de micro e
ultrafiltracdo UF NETZSCH modelo 027.06-1C1/07-0005/Al, instalada no Laboratério de Processos
de Separacdo — DEQ/UEM, como mostra a Figura 1. As membranas de ultrafiltracdo utilizadas sao
membranas ceramicas (a-Al,03/TiO,) Shumacher GmbH-Ti em modulo tubular com diametro médio
de poros de 0,05 e 0,01 um e area de filtracéo de 0,005 m?.
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Figura 1 — Mddulo de Ultrafiltragéo.

Apos a purificagdo o biodiesel foi caracterizado pelas mesmas analises aplicadas aos 6leos de
soja e, também, pelas analises de teor de ésteres e glicerol livre.

Teor de ésteres: Para a quantificagdo dos ésteres etilicos produzidos foi utilizada a metodologia
da padronizagéo interna, conforme descrita em Visentainer e Franco (2006).

Glicerol livre: O teor de glicerol livre no permeado foi determinado por meio de uma
metodologia modificada, baseada no método oficial da AOCS para andlise de glicerol livre em dleos e
gorduras (Ca 14-56), sugerida por Dantas (2006).
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os oOleos de soja refinado, degomado e bruto utilizados para producdo do biodiesel foram
caracterizados, conforme mostra a Tabela 1, com seus parametros fisico-quimicos.

Tabela 1 — Caracteristicas fisico-quimicos dos 6leos de soja

Densidade Umidade Viscosidade Acidez

Oleo (glem?) (%) (mm?fs) (%)
Bruto 0,8653 0,117 24.87 1.29
Degomado 0,9135 0,114 26,46 2,28
Refinado 0.9176 0,06 29 51 0,45

Os valores de densidade e viscosidade encontrados para 0s 6leo degomado e refinado foram
semelhantes aos encontrados por Murugesan et al. (2009), sendo que para o 6éleo bruto os valores
estiveram um pouco a baixo. Para a umidade, o 6leo de soja refinado obteve o menor valor. Por fim, a
acidez o 6leo de soja degomado apresentou valor maior, até mesmo do 6leo de soja bruto. Isto pode
ter ocorrido, provavelmente, devido a qualidade da soja como a empresa fornecedora informou.

Apo6s a etapa de reacdo de transesterificacdo, a mistura reacional passou pela etapa de
purificacdo. Para que fossem definidas as melhores condi¢cBes no processo de ultrafiltracdo com
adicdo de agua acidificada, como ja foi previamente estudado por Gomes et al. (2011). Os parametros
analisados foram: pressédo (1 e 2 bar), porcentagem massica de agua (5 e 10%) e de &cido cloridrico (1
e 0,5%).

3.1. Oleo de soja refinado

Para o 6leo de soja refinado foram feitos experimentos variando os parametros supracitados,
sendo que os melhores resultados foram encontrados com pressdo de 1 bar, porcentagem massica de
agua de 10% e de acido cloridrico de 0,5%. A maior quantidade de agua favoreceu na formagdo de
aglomerados, facilitando que a fase dispersa permeasse pela membrana. O mesmo acontece para o
menor gradiente de pressdo, atingindo melhores fluxos. Neste caso os valores obtidos para teor de
glicerol se enquadraram na legislacdo, ou seja, menor que 0,02%.

A Figura 2 mostra o comportamento do fluxo do permeado na melhor condic¢do encontrada para
os dois tipos de membranas utilizadas, ou seja, poros de 0,05um e 20 kDa. E possivel verificar que
com a membrana de 20 kDa consegue obter um fluxo final estabilizado maior (103,67 kg/m2.h), sendo
que no decorrer do experimento para purificacdo do biodiesel o comportamento da curva ndo mostrou
nenhum alteragdo brusca. Entretanto, ocorreu a formagdo de fouling, fenbmeno comum no processo
de separagdo com membranas.
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Figura 2 — Fluxo do permeado em funcéo do tempo de filtracdo com a membrana de 0,05um e
20 kDa, concentrac@es de 10% de agua e 0,5 % de &cido e pressao de 1 bar.

Definida as melhores condicdes para a pressdo e quantidade de é&cido, 1 bar e 0,5%,
respectivamente, as mistura reacionais obtidas a partir dos dleos de soja degomado e bruto passaram
pela etapa de purificacdo.

3.2. Oleo de soja degomado

Ao contrério do 6leo de soja refinado, melhores resultados foram obtidos com adi¢cdo de uma
menor quantidade de agua (5%) na mistura reacional produzida a partir do 6leo de soja degomado. O
fluxo do permeado tanto para membrana de 20 kDa quanto para de 0,05um foram menores, porém foi
possivel a separacdo do biodiesel e do glicerol.

O fluxo para ambas as membranas foi menor comparado com os fluxos encontrados para o
6leo de soja refinado, como pode ser visto na Figura 3. Entretanto, para a membrana de 20 kDa o
fluxo permaneceu estavel praticamente em todo o experimento, mantendo-se numa faixa entre 40 e 60
kg/m2.h. Ja para a membrana de poro maior o fluxo ndo foi tdo estavel. Apesar de no inicio e no final
serem muito proximos, verificou-se algumas variacbes na pressdéo do modulo experimental
interferindo no fluxo. Mesmo com este comportamento foi possivel realizar a separacdo e obter teor
de glicerol inferior ao limite maximo para as duas membranas.
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Figura 3 - Fluxo do permeado em fungdo do tempo de filtragdo com a membrana de 0,05um e 20
kDa, concentragdes de 5% de agua e 0,5 % de &cido e pressao de 1 bar.

3.3. Oleo de soja bruto

Assim como para o 6leo degomado a melhor condigdo encontrada foi para 5% de &4gua. Para a
membrana de 20 kDa o fluxo que inicialmente era de 120,31 kg/m2.h estabilizou apds 94 minutos de
filtracdo em, aproximadamente, 103 kg/m2.h (Figura 4). Apesar de apresentar alguns pontos fora da
curva a ultrafiltracdo apresentou bom resultado, sendo que a purificacdo do biodiesel foi alcancada,

atingindo porcentagens de glicerol menores que 0,02%.
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Figura 4 - Fluxo do permeado em fun¢éo do tempo de filtracdo com a membrana de 0,05um e 20
kDa, concentragdes de 5% de agua e 0,5 % de &cido e pressdo de 1 bar.
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De acordo com a Figura 4 a curva que mostra o comportamento do experimento realizado com a
membrana de 0,05 pum apresentou um declinio acentuado nos primeiros 10 minutos. Apds este
instante a curva continuou decrescendo tendo outro declive consideravel em torno dos 50 minutos.
Em seguida o fluxo teve um aumento estabilizando proximo a 72 kg/h.m2. Mesmo com um
comportamento ndo muito uniforme a separacao foi possivel.

3.4. CARACTERIZACAO DO BIODIESEL

A Tabela 2 apresenta os valores dos parametros utilizados para caracterizacdo das amostras
de biodiesel obtidas a partir dos trés tipos de 6leo de soja, onde a separacdo do glicerol e do
biodiesel se mostrou eficaz.

Os valores encontrados para a massa especifica e viscosidade cinematica se encontram
dentro dos limites exigidos. Para o teor de ésteres e umidade foram encontrados valores abaixo
do minimo e acima do maximo requeridos, respectivamente. A acidez também teve valores
elevados, sendo que este parametro ja mostrou avaria desde a matéria prima. O teor de glicerol
livre obteve valores conforme exige a ANP (Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural e
Biocombustiveis), menores que 0,2%.

Tabela 2 — Caracteristicas do biodiesel produzido a partir do 6leo de soja bruto, degomado e refinado

Biodiesel de soja

Caracteristica Unidade Limite (Permeado)
Massa especifica a 202 C kg/m3 %%%’ 858 - 874
Viscosidade Cinematica a 40°C mm?/s 3,0-6,0 3,42 - 4,26
Teor de éster, min % massa 96,5 80 -98
Glicerol livre, max. % massa 0,02 <0,02
Umidade, max mg/kg 500 497 - 1004
Acidez, max mg KOH/g 0,5 0,42-0,845

4. CONCLUSAO

Considerando os trés oOleos de soja utilizados, para obter uma separagdo do glicerol e do
biodiesel a pressdo de 1 bar e 0,5% de acido foram eficientes. Em relacdo a porcentagem de agua
adicionada na mistura reacional, o 6leo de soja refinado necessitou de 10%. Ja para os Gleos de soja
degomado e bruto a adicdo de 5% de agua foi o suficiente para obter biodiesel com teor de glicerol
abaixo de 0,02%. Sendo que os melhores resultados foram encontrados utilizando a membrana de 20
kDa para os trés tipos de 6leo.
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A purificacdo do biodiesel utilizando processo de ultrafiltragdo com membranas ceramicas e
com adicdo de agua acidificada estudado neste trabalho foi eficaz na obtengdo de biodiesel para os
trés tipos de 6leo. Entretanto, considerando o processo de obtencdo dos dleos, o 6leo bruto se torna a
matéria-prima mais adequada para producgdo de biodiesel utilizando este método, pois deste que se
obtém os outros dois, assim elimina varias etapas na producao.

Por fim, a ultrafiltracdo dispensa a fase de decantagéo, fazendo a separacédo e purificagdo em
uma soO etapa. Também, ha a reducdo de agua no processo, pois ndo necessita de lavagens com agua
COMO NOS Processos convencionais.
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