wEQ 19 a 22 de outubro de 2014
Florianopolis/SC

Congresso Brasileiro de
Engenharia Quimica

Purificacdo de biodiesel etilico utilizando membrana polimérica

M. J. ALVES!, M. I. MARTINS?, I. G. BARCELOS!, M. H. M. REIS! e V. L. CARDOSO!

! Universidade Federal de Uberlandia, Faculdade de Engenharia Quimica
E-mail para contato: miria@feq.ufu.br

RESUMO - A etapa de purificacdo do biodiesel, que consiste na remocao de glicerina e
demais contaminantes na fase éster, é atualmente uma das maiores preocupa¢des no
processo de producdo desse biocombustivel, uma vez que esta purificacdo se da por
lavagens sucessivas com agua limpa, acarretando em uma grande quantidade de efluente a
ser tratado. Neste trabalho propomos a utilizacdo do processo de filtragdo com membranas
de 0,05 um e pressao transmenbrana de 2,5 bar, para purificacdo do biodiesel etilico. Os
valores obtidos para os parametros densidade, viscosidade e indice de acidez do biodiesel
microfiltrado se encontraram dentro limites estabelecidos pela legislacdo vigente. A
adicdo de 1,0% (m/m) de agua no biodiesel favoreceu a remocdo de glicerina. Os
resultados obtidos demonstraram que 0 processo de separacdo por membranas pode ser
adequado para a purificacdo de biodiesel.

1. INTRODUCAO

Devido ao crescimento exacerbado, a busca por fontes alternativas de energia menos
impactantes ao meio ambiente tem se mostrado uma premissa para a diminuicdo da petrodependéncia
e a reducdo de passivos ambientais. Dentre estas fontes alternativas de energia, o biodiesel vem se
destacando nas Ultimas décadas.

O biodiesel € um éster graxo produzido da reacdo de transesterificacdo de fontes lipidicas
renovaveis, como 6leos vegetais, gordura animal ou ainda 6leos residuais (Brasil, 2005). A reacao de
transesterificagdo tem como objetivo principal a diminuicdo da viscosidade da matéria-prima,
atingindo valores que permitam a utilizacdo do produto obtido em maquinas de ignicdo, como 0s
tradicionais motores a diesel. Esta reagdo consiste em um numero de reacdes consecutivas e
reversiveis. O triglicerideo reage com um alcool de cadeia curta e é convertido em diglicerideo,
monoglicerideo e, finalmente, em glicerol, na presenca de um catalisador acido, basico ou enzimatico.
Os produtos finais da reacdo devem ser posteriormente separados e purificados (Freedman et al.,
1986). O nivel de pureza do biodiesel tem fortes efeitos sobre as propriedades do combustivel.
Particularmente, a presenca de glicerideos e triglicerideos no combustivel pode causar sérios
problemas de aplicacdo. De fato, 0 combustivel deve ser livre de agua, alcool, glicerina e catalisador.

Uma das etapas criticas do processo produtivo de biodiesel € a purificagdo do mesmo.

Convencionalmente, o biodiesel é purificado por sucessivas lavagens com agua limpa. Este processo,
além de dispendioso, consome agua limpa e gera uma quantidade de efluente a ser tratada. Desta
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forma faz-se necessario a busca por alternativas para purificacdo do biodiesel, que sejam menos
Impactantes ao meio ambiente.

A tecnologia de purificacdo por membranas é uma alternativa a ser aplicada para a purificacdo
de biodiesel a fim de se evitar a lavagem com &gua. O processo de separacdo por membranas
apresenta como grande diferencial em relacdo a outros processos de purificacdo, a economia de
energia, a alta seletividade, a facilidade de scale-up desses sistemas e a facilidade de operagdo. Além
disso, 0s processos de separacdo por membranas na maioria das vezes sdo realizados a temperatura
ambiente, resultando com isso em uma economia de energia.

Para ocorrer o transporte de uma espécie através da membrana, € necessaria a aplicacdo de uma
forga motriz, que pode ser tanto um gradiente de potencial quimico ou elétrico. Como a maioria dos
processos de separacdo ocorrem em condicbes isotérmicas, 0 gradiente de potencial quimico €
usualmente expresso apenas como diferenca de pressdo hidraulica, concentracdo e pressdo parcial.
Em processos de separacdo por membranas porosas, tais como microfiltracdo (MF), ultrafiltracdo
(UF) e nanofiltracdo (NF), a forca motriz é o gradiente de pressao atraveés da membrana e o fluxo €
fundamentalmente convectivo (Habert et al., 2006).

O maior desafio nos processos de purificacdo por membranas é o fluxo de permeado, que trata-
se de uma variavel critica na determinacdo da eficiéncia do processo de separacdo por membranas,
sendo desejavel a maxima taxa de permeacdo, com minimo consumo de energia. O fouling e a
polarizacdo da concentracdo sdo os principais processos que afetam o fluxo e a vida util da
membrana.

Existem na literatura alguns trabalhos relatando a aplicacdo de membranas para a purificacdo de
biodiesel. He et al. (2006) utilizaram uma membrana de fibra oca na purificagdo de biodiesel e
concluiram que o processo de separacdo por membranas acarreta em uma menor perda de ésteres do
que o processo de extracdo por solventes. Saleh et al. (2010a) investigaram os efeitos de sabao,
metanol e &gua no tamanho de particula de glicerol na purificacdo de biodiesel, concluindo que a
adicdo de pequenas quantidades de agua, melhora a remocéo de glicerol no biodiesel. Gomes et al.
(2011) mostraram que a concentragdo de 4gua adicionada a mistura desempenha um papel importante
na separacdo de glicerol, bem como no fluxo de permeado, no processo de separacdo utilizando
membranas ceramicas.

Assim, o objetivo deste trabalho é avaliar o potencial de aplicacdo de membranas de

microfiltragdo para purificacdo de biodiesel etilico, além de verificar a influéncia da adicdo de agua
para aumentar o grau de remocdao de glicerina.

2. MATERIAL E METODOS

2.1. Producéao do biodiesel

O biodiesel utilizado neste trabalho para filtragdo em membranas foi produzido utilizando 6leo
de soja refinado como mateéria-prima. A razdo molar Gleo:etanol utilizada foi de 1:12 com 0,75%
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(base massica) de hidroxido de potassio como catalisador a temperatura de aproximadamente 40°C no
periodo de uma hora.

O catalisador foi misturado com o alcool etilico até completa homogeneizacao e esta mistura foi
pré-aquecida até 40°C. Em seguida, foi adicionado o 6leo de soja refinado também pré-aquecido a
40°C. A reacao foi conduzida em um reator de 2 L inserido em uma manta aquecedora com agitacdo
mecanica (Figura 1). Ao término de cada reacdo, o conteudo reacional foi colocado em um
rotaevaporador acoplado a uma bomba a vacuo (350 mmHg) e a banho com temperatura de
aproximadamente 80°C para recuperar 0 excesso de etanol. O contetdo foi transferido entéo para um
funil para separacdo das fases éster e glicerina. O tempo de decantacdo foi de 12 h. A fase éster
obtida apds o processo de decantacdo sera denominada de biodiesel cru.

Condensador Agitador mecanico

, Reator de 2L acoplado
Manta - M com um termdémetro

de aquecimentg

Figura 1 — Esquema de montagem para reacdo de transesterificacéo.

2.2. Purificacdo utilizando membranas

Foi utilizado um modulo de filtragdo batelada, que fez uso da operagdo do tipo perpendicular.
No mdédulo foram utilizadas membranas comerciais (Microdyn Technologies Inc, USA) poliméricas
de microfiltracdo planas, de 0,05 pm, com pressdo transmembrana de 2,5 bar. Esta pressdo foi
escolhida por meio de testes preliminares em que foi verificado um fluxo satisfatério através da
membrana.

Além das filtracbes do biodiesel cru, testes adicionais foram realizados com a adig¢do de
pequenas quantidades de 4gua no biodiesel cru antes da filtracdo. Agua deionizada foi adicionada a
amostra de biodiesel, em concentracdes de 0,2 e 1,0% em peso. A mistura de agua e biodiesel foi
agitada durante 1 h a temperatura ambiente utilizando um agitador magnético.
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2.3. Lavagem com &gua destilada

Para fins comparativos, o biodiesel cru foi também purificado pelo processo tradicional de
lavagem com &gua. Para tanto, utilizou-se adgua destilada aquecida a 50°C a uma razdo de 1:1 em
volume (agua:biodiesel) para a lavagem do biodiesel (He et al., 2006). Esta lavagem foi repetida 3
vezes. O pH da agua de lavagem foi monitorado para garantir sua neutralidade. Posteriormente o
biodiesel era adicionado em sulfato de sodio anidro (25% do peso de biodiesel) para secagem.

2.4. Caracterizacao do biodiesel

A caracterizacdo do biodiesel cru, lavado e permeados, envolveu os parametros viscosidade,
densidade, glicerina livre, teor de umidade, indice de acidez e teor de umidade.

Para medir a densidade do biodiesel foi utilizado um densimetro graduado em unidades de
massa especifica de bulbo simétrico calibrado a 20°C, de acordo com a norma ABNT NBR 7148. O
teor glicerina livre presente no biodiesel foi determinado pelo método cromatografico descrito na
norma ASTM — D 6584 (Cromatografo Gasoso — Shimadzu - GC-2010 Plus). Ja o indice de acidez foi
obtido de acordo com a metodologia do Instituto Adolfo Lutz (2008). O teor de umidade foi
determinado conforme a norma EN ISO 12937 utilizando um Karl Fisher (Metrohm-756 Karl
Fischer) e a viscosidade dinamica foi medida a 40°C e a 40 s™ utilizando um viscosimetro digital de
bancada da marca Brookfield modelo DV — 11 Ultra.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 2 apresenta uma comparacao entre os fluxos de filtracdo das amostras com e sem
adicdo de agua.
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Figura 2 - Fluxos de permeado membrana 0,05 um para os testes com e sem adi¢do de agua.
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De acordo com estes resultados, a adicdo de agua diminuiu o fluxo estabilizado observado.
Gomes et al. (2011) avaliaram a adi¢do de &gua acidificada na amostra biodiesel cru com 20% em
relacdo ao peso do biodiesel. Estes autores observaram uma queda acentuada no fluxo e um fluxo
estabilizado um pouco menor para a amostra com adi¢do de agua.

Na Tabela 1 estdo demonstrados os resultados obtidos nas analises do biodiesel cru, lavado e
permeados, para os parametros indice de acidez, viscosidade, densidade, teor de umidade e glicerina
livre.

Tabela 1 — Caracterizacdo fisico-quimica do biodiesel cru, lavado e permeados.

i indicede  Viscosidade Teor de o
Amostra de 232?:12%%? acidez dinamica umidade Glicerina livre
biodiesel (g KOH (mPas40sa (6 m/m)
9 9 40°C) (ppm)
Cru 880 0,11 4,4 2051,2 0,743
Lavado 882 0,27 4.5 2502,6 0,001
Permeado 1 (a) 880 014 4.4 2067,9 0,439
Permeado 2 (b) 878 012 4.6 2234,0 0,325
Permeado 3 (c) 882 012 4.4 2342,7 0,029

(@) Permeado obtido pela microfiltracdo do biodiesel cru, (b) Permeado obtido pela microfiltracdo do
biodiesel cru com adicdo de 0,2% de agua, (c) Permeado obtido pela microfiltracdo do biodiesel cru
com adicdo de 1,0% de agua.

Para utilizagdo do biodiesel em motores de ignicdo por compressao, algumas caracteristicas séo
muito importantes. Altos valores de glicerina livre e densidade podem acarretar, por exemplo, em
problemas nos bicos injetores, assim como um alto indice de acidez pode levar a problemas de
Ccorrosao.

No biodiesel a densidade é diretamente ligada a sua estrutura molecular, ou seja, quanto maior a
cadeia carbonica do ester, maior sera sua densidade, entretanto, a densidade decaira quanto maior for
0 nimero de insaturacBes presentes na molécula. Impurezas como alcool ou substancias adulterantes
também podem influenciar a densidade do biodiesel (Lobo et al., 2009). Os limites estabelecidos pela
ANP vio de 0,850 a 0,900 g cm™. O biodiesel cru produzido j4 estava dentro dos padrées definidos
pela Resolucdo 14/2012 (Brasil, 2012). E importante ressaltar que os processos de purificagdo nio
alteraram a densidade do biodiesel.
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Para que o biodiesel possa ser considerado de boa qualidade, este deve estar isento de glicerina
livre no final do processo (Hoff, 2009). O biodiesel cru ndo enquadrou-se dentro do limite
estabelecido pela ANP, enquanto que a lavagem conseguiu diminuir o teor de glicerina livre até o
limite estabelecido (menor que 0,02%). Os resultados apresentados na Tabela 1 mostram que a
membrana de microfiltragdo com tamanho de poro de 0,05 um ndo foi eficiente para a diminuicdo da
quantidade de glicerina presente no biodiesel cru até os limites estabelecidos pela ANP.

A adicdo de pequenas quantidades de agua, na concentracdo de 0,2%, também néo resultou em
uma reducdo satisfatéria do teor de glicerina livre. A adicdo de 1,0% de agua ao biodiesel antes da
filtracdo auxiliou na remocdo de glicerina pela membrana, porém o processo ndo foi eficiente para
diminuir o teor da glicerina até o limite estabelecido pela legislacdo vigente. A adicdo de agua
melhorou a remocdo de glicerol, pelo fato dele ser solivel em agua, formando uma fase imiscivel com
a fase FAME (SALEH et al., 2010b). As moléculas de glicerol juntaram-se as de agua, resultando em
aglomerados maiores, que foram incapazes de passar através dos poros da membrana.

Os processos de purificacdo do biodiesel aumentaram o teor de agua presente no biodiesel, seja
pela adicdo de &gua de lavagem no processo tradicional ou por absor¢do da umidade ambiente no
processo de filtracdo por membranas.

Um alto de indice de acidez pode acarretar em problemas de corrosao nos motores, desta forma
faz-se necessaria a avaliacdo desta caracteristica (Freitas, 2009). O indice de acidez permitido pela
agéncia reguladora do biodiesel deve ser inferior a 0,5 mg KOH g™*. Tanto o biodiesel cru quanto os
purificados j& estdo dentro desta faixa, ndo sendo necessario nenhum tratamento para neutralizacéo.

Quanto a viscosidade, sabe-se que a aplicacdo direta do 6leo de soja em motores é limitada
pelas suas propriedades fisicas, tais como viscosidade, volatilidade e problemas de combustéo
incompleta, causada pelo carater insaturado dos 0leos vegetais (Ferrari et al., 2005). A norma vigente
da ANP determina que a viscosidade dindmica deva estar entre 2,64 e 5,28 mPa s a 40 s™ e a 40°C,
desta maneira o biodiesel cru e os biodieseis purificados pelos dois métodos de refino se encontram
dentro dos limites da ANP.

4. CONCLUSOES

Este trabalho avaliou a aplicacdo de uma membrana polimérica de microfiltracdo para a
purificacdo de biodiesel. A membrana de 0,05 um né&o foi capaz de produzir um biodiesel purificado
de acordo com os parametros exigidos pela legislacdo, apesar de ter removido parte da glicerina
presente no biodiesel cru. Todavia, a adi¢do de 1,0% em peso de dgua no biodiesel antes da filtragem
aumentou significativamente a remogéo da glicerina. Esses resultados demonstram que o processo de
separacdo por membrana € uma alternativa vidvel para a purificacdo de biodiesel, contudo, tamanhos
de poros mais especificos e diferentes tipos de membranas devem ser analisados com o intuito de
atender a legislacédo e alcangar a melhor viabilidade possivel.
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