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RESUMO — Ha um grande crescimento da producao de biodiesel no Brasil, que pode ser
explicado pelas vantagens que o mesmo oferece e por isso, surge a necessidade de estudos
para otimizacdo do processo de producdo. O objetivo deste trabalho é analisar a
purificacdo do biodiesel por meio de centrifugacdo sem a retirada prévia do etanol. Para
isso, o biodiesel foi produzido por transesterificacdo etilica de 6leo de canola utilizando
hidréxido de so6dio como catalisador e purificado por centrifugagdo sem a pré-retirada do
etanol. Porém, os resultados obtidos mostraram que ndo houve separagdo das fases, entdo
foi adicionado ao biodiesel diferentes concentracdes de agua ou de agua acidificada (0,5 e
1 %). O melhor resultado de centrifugacdo ficou na adicdo de 10 % de &gua, com uma
rotacdo de 2000 rpm e um tempo de 5 minutos, mostrando que este método é muito eficaz
para a purificacdo do biodiesel.

1. INTRODUCAO

A producdo de biodiesel no Brasil esta em grande crescimento e esse crescimento pode ser
explicado pelas vantagens que o biodiesel oferece. Segundo a Agéncia Nacional do Petréleo, Gas
natural e Biocombustiveis - ANP, os biocombustiveis poluem menos por emitirem menos compostos
no processo de combustdo dos motores, além da tendéncia do processo de producédo ser mais limpo.

De acordo com Parente (2003), biodiesel € um combustivel renovavel, biodegradavel e
ambientalmente correto, sucedaneo do 6leo diesel mineral. E constituido de uma mistura de ésteres
metilicos ou etilicos de acidos graxos, obtidos da reacdo de transesterificacdo de qualquer
triglicerideo com um alcool de cadeia curta, como o0 metanol ou etanol.

Sob o ponto de vista técnico e econémico, a rea¢do via metanol é muito mais vantajosa que a
reacdo via etanol. Segundo Steluti (2007), no Brasil é uma vantagem utilizar etanol, pois a oferta
desse alcool é grande em todo o territério nacional, além de ser derivado de biomassa, tornando o
biodiesel um produto verdadeiramente renovavel. Porém, h4 uma dificuldade na separacdo das fases
que se formam apos a reacdo de transesterificacdo. Uma alternativa seria 0 uso do processo de
centrifugacdo, ja que o mesmo acelera o processo de decantacéo.
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Steluti (2007) avaliou a separacdo das fases de uma “mistura sintética” constituida de biodiesel,
glicerina e etanol, por meio do processo de centrifugacdo. Neste estudo, foram avaliadas amostras
com diferentes concentracdes de etanol e avaliado o tempo de decantacdo da fase glicerina de
diferentes amostras e constatado que a presenga do etanol, realmente, aumenta a solubilidade do
biodiesel na glicerina e vice-versa, agindo como um cossolvente e, dessa forma, dificultando o
processo de separagdo dessas substéncias por decantagdo. Nos ensaios de centrifugacdo, variou-se o
tempo de residéncia (2, 3 e 4 minutos), velocidade de rotacdo (1000, 2000 e 3000 rpm), temperatura
(25, 30 e 55 °C) e quantidade de etanol (3, 6 e 9 mols) presente no meio, chegando nas melhores
condicdes de operacdo da centrifuga: 1000 rpm, tempo de residéncia de 4 minutos e 25 °C ou 3000
rpm, tempo de residéncia de 2 minutos e 25 °C.

Santos et al. (2009), realizaram a purificacdo de biodiesel, de 6leo de soja, adicionando-se
10 mL de glicerina para alterar o sistema ternario (biodiesel:etanol:glicerina) e acelerar a formacéo
nitida de duas fases. Estas foram formadas apds a lavagem com solucdo saturada de NaCl que
removeu 0 excesso de etanol e a glicerina residual.

Gomes et al. (2013), estudaram o uso de adicdo de agua acidificada na purificacdo de biodiesel
por microfiltracdo e seus resultados mostraram um grande efeito na remocdo de glicerol da fase de
biodiesel. Esta remocdo ocorre porque a adicdo de agua promove a formacdo de uma fase aquosa,
incluindo glicerina, sabdo e etanol, formando aglomerados com tamanho médio maior do que o
diametro dos poros da membrana.

A adicdo de a4gua pode melhorar a separacdo de fases biodiesel/glicerol, pois segundo Saleh et
al. (2010), a adicdo de uma concentracdo massica de agua ao biodiesel maior do que 0,06%
proporciona um aumento considerdvel dos aglomerados de glicerol. Os resultados obtidos pelos
autores demonstraram que o tamanho dos aglomerados aumentou de 0,25 pm na concentracdo de
0,06% para 3,0 um com a adi¢do de 0,2% de agua.

A utilizacdo de agua acidificada também tem uma tendéncia em melhorar a separacdo das fases
biodiesel/glicerol, pois segundo Knothe et al. (2006), o acido neutraliza o catalisador residual e
quebra qualquer quantidade de sabdo que tenha se formado durante a reacdo. Sabdes reagirdo com o
acido, formando sais solUveis em &gua e &cidos graxos livres.

Uma forma de se verificar a eficiéncia da purificacdo é pela analise do teor de glicerol contido
no biodiesel purificado. A ANP define uma quantidade méxima de 0,02% em massa de glicerol no
biodiesel.

Deste modo, 0 objetivo deste trabalho é analisar a purificacdo do biodiesel por meio de
centrifugacdo, mostrando a viabilidade deste processo com relacdo ao processo convencional de
purificacdo de biodiesel, que consiste em lavagens com &gua acidificada aquecida e posterior
decantacdo.
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2. MATERIAIS E METODOS

O oleo de canola bruto utilizado nos experimentos foi fornecido pela Cooperativa
Agroindustrial Cocamar (Maringa, Parand). O etanol anidro foi fornecido pela Usina Santa Terezinha
(Tapejara, Parana). O catalisador utilizado foi hidroxido de so6dio de grau analitico, na forma de
micropérolas, adquirido da Biotec.

A caracterizacdo do 0leo de canola bruto foi realizada por meio das analises de densidade
(densimetro digital da marca Anton Paar, modelo DMA 5000), viscosidade (rebmetro digital da marca
Brookfield modelo DV-II1), umidade (Karl Fischer da marca Analyser, modelo Umidade Controle
KF-1000), acidez e saponificacdo (método do Instituto Adolfo Lutz (2008)).

O biodiesel foi produzido pela reacdo de transesterificacdo, conduzida em baldo de trés bocas
equipado com um agitador mecanico e um termdmetro, imerso em um banho térmico. Foram
utilizadas as condicdes do planejamento experimental de Gomes et al., (2012) com os dados de razao
molar, temperatura, tempo de agitacdo e rotacdo que proporcionaram 0S maiores rendimentos em
ésteres etilicos. Para cada reacdo, foram colocadas 1000 g de éleo no baldo, que permaneceu sob
agitacdo até que se atingisse a temperatura desejada de 30°C. Foram previamente misturados 10 g de
hidroxido de sédio e 390 g do etanol até completa dissolucdo do catalisador e adicionados ao baldo,
onde a mistura permaneceu sob agitagdo em torno de 350 rpm, por uma hora.

Para a centrifugacdo utilizou-se um planejamento DCCR (Delineamento Composto Central
Rotacional) com 2 variadveis (tempo e rotacao) e 4 repeticGes no ponto central. A rotacdo variou de
1000 a 7000 rpm e o tempo de 1 a 30 minutos.

Buscando eliminar a etapa previa de retirada do etanol, o processo de purificacdo foi realizado
por centrifugacdo, por meio das seguintes propostas:

1) Centrifugacédo do biodiesel sem a pré-retirada do etanol.

2) Centrifugacdo do biodiesel sem a pré-retirada do etanol com tratamento prévio: adi¢do de
agua nas concentracdes de 5 e 10 %.

3) Centrifugacdo do biodiesel sem a pre-retirada do etanol com tratamento prévio com solucéo
aquosa de &cido cloridrico, nas concentracfes de 5 e 10 %.

A avaliacdo da eficiéncia da centrifugacdo na separagéo das fases (biodiesel e glicerol) foi feita
por meio da andlise do teor de glicerol livre, realizada pelo método titulométrico (metodologia
modificada, baseada no método oficial da AOCS (Ca 14-56)).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 1 apresenta os resultados da caracteriza¢do do 6leo de canola bruto.
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Tabela 1 — Resultados da caracterizacdo do 6leo

Acidez (%) 2,39
Umidade (%) 0,17
Densidade (kg/m3) 916,48
Viscosidade a 40°C (mm2/s) 33,97
indice de Saponificagio 188,88

A partir dos resultados da Tabela 1, é possivel analisar as condi¢cdes do 6leo. Observa-se uma
acidez considerada elevada para a transesterificacdo alcalina, porém, em razdo da existéncia de
trabalhos apresentando bons resultados para esta reacdo com o uso de 6leo de canola bruto com

2,40% de acidez (Gomes et al., 2013) e a possibilidade de reducdo dos custos de tratamento da
matéria-prima, ndo foi realizado pré-tratamento no 6leo.

Na primeira etapa, o processo de centrifugacdo sem tratamento prévio ndo promoveu a
separacado das fases glicerol e biodiesel em nenhuma das condicdes operacionais estudadas (rotacdo e
tempo). Isso pode ser explicado pelo fato do etanol ser um cossolvente (dissolve tanto polar quanto
apolar), fazendo com que o glicerol fique dissolvido no biodiesel. Steluti (2007) estudando a
purificagdo de biodiesel por centrifugacdo de amostras “sintéticas” de uma mistura de biodiesel,
glicerol e etanol, encontrou resultados diferentes. Como no trabalho atual estuda-se a amostra “real”
da producdo de biodiesel e ndo a sintética, isso pode ser explicado devido a presenca de outros
componentes nesta amostra “real”, ndo estarem deixando a separacdo de fases ocorrer.

Nas préximas etapas, foram adicionadas as misturas resultantes da reacdo, diferentes proporcdes
de &gua. A Figura 1 apresenta os resultados do teor de glicerol contido no biodiesel ap6s as
centrifugacdes com adicdo de 5 e 10 % de agua ao biodiesel. A Figura 2 apresenta a superficie de
resposta para a adicdo de 10% de agua ao biodiesel de canola.

Adig¢do de dgua
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Figura 1 — Resultados da centrifugacao do Figura 2 — Superficie de resposta com adi¢ao
biodiesel com adicdo de agua. de 10% de agua.
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Pela Figura 1, pode-se perceber que a adi¢do de 5% de agua ao biodiesel proporcionou valores
de teor de glicerol dentro da especificacdo da ANP para as centrifugacbes com 6000 rpm por
26 minutos, 1000 rpm por 16 minutos, 7000 rpm por 16 minutos e 4000 rpm por 30 minutos. Na
adicdo de 10%, pode-se verificar um melhor resultado para quase todas as centrifugacdes. Somente a
centrifugacdo a 6000 rpm por 5 minutos apresentou um teor de glicerol maior do que o permitido pela

ANP. Um bom resultado € a centrifugacao a 2000 rpm por 5 minutos que se torna viavel pela rotacdo e
tempo baixos.

Na Figura 2, pode-se observar uma ampla utilizacdo de rotacdo e tempo de centrifugagéo, sendo
necessario evitar somente rotacGes altas com tempos muito baixos. Verifica-se que o tempo deve
aumentar proporcionalmente com a rotacdo para se obter bons resultados.

A separacdo das fases biodiesel e glicerol ocorre em funcdo da adicdo de dgua proporciona a
formagdo de uma fase dispersa aquosa, contendo glicerol, catalisador, sais e outras substancias
solGveis em agua, distinta da fase rica em ésteres etilicos e 6leo ndo reagido. Ou seja, a presenca de
agua diminui a solubilidade dos ésteres no glicerol, proporcionando a coalescéncia do glicerol em
goticulas maiores, e, assim, a sua decantacao € mais rapida (Saleh et al., 2010).

Na Figura 3, sdo apresentados os resultados para a centrifugacéo do biodiesel com adigdo de 5 e
10 % de agua acidificada (0,5% v/v de HCI) ao biodiesel. Na Figura 4, encontra-se a superficie de
resposta com adicdo de 10% de &gua acidificada (0,5% v/v de HCI) ao biodiesel variando com a
rotacdo e tempo de residéncia da centrifugacao.
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Figura 3 — Resultados da centrifugacéo do Figura 4 — Superficie de resposta com
biodiesel com adicdo de agua acidificada a adicdo de 10% de agua acidificada a 0,5%.

0,5%.

Pela Figura 3, pode-se verificar que a adi¢cdo de 5% apresentou resultados do teor de glicerol
dentro da especificacdo para as centrifugacbes com 2000 rpm por 26 minutos, 6000 rpm por
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26 minutos e 4000 rpm por 30 minutos. Na adicdo de 10%, pode-se verificar um melhor resultado
para quase todas as centrifugagdes. Somente as centrifugagdes a 6000 rpm por 5 minutos e 2000 rpm
por 26 minutos apresentaram um teor de glicerol maior do que o permitido pela ANP. Um bom
resultado ¢ a centrifugacéo a 2000 rpm por 5 minutos que se torna viavel pela rotacdo e tempo baixos.

Por meio da Figura 4, pode-se perceber uma ampla utilizacdo de rotacdo e tempo de
centrifugacdo, sendo necessario evitar rotagdo alta com tempo muito baixo e rotacdo baixa com tempo
alto, isso explica a significancia da interacéo entre os termos.

Na Figura 5, é apresentado os resultados do teor de glicerol contido no biodiesel apds as
centrifugacdes com adicdo de 5 e 10 % de agua acidificada (1% v/v de HCI) ao biodiesel. Na Figura
6, encontra-se a superficie de resposta dos experimentos com adi¢do de 10% de &gua acidificada (1%
v/v de HCI) ao biodiesel variando com a rotacdo e tempo de residéncia da centrifugacao.
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Figura 5 — Resultados da centrifugacéo do Figura 6 — Superficie de resposta com
biodiesel com adi¢cdo de agua acidificada a 1%.. adicdo de 10% de agua acidificada a 1%.

Pela Figura 5, pode-se verificar que a adicdo de 5% apresentou resultados do teor de glicerol
dentro da especificagdo para as centrifugagdes com 6000 rpm por 5 minutos e 4000 rpm por 30
minutos. Na adi¢cdo de 10% pode-se verificar um melhor resultado para quase todas as centrifugacdes.
Somente a centrifugacdo a 6000 rpm por 5 minutos apresentou um teor de glicerol maior do que o

permitido pela ANP. Um bom resultado € a centrifugacdo a 2000 rpm por 5 minutos, que se torna
viavel pela rotagdo e tempo baixos.

Pela Figura 6, percebe-se uma ampla faixa de rotacdo e tempo de centrifugacdo pode ser
utilizada, sendo necessario evitar rotacdo alta com tempo muito baixo e rotagdo baixa com tempo alto,
isso explica a interacéo entre os termos ser significativa.
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Das anélises com agua acidificada a melhor opcéo é a utilizacdo de 0,5%, pois apresenta bons
resultados do teor de glicerol e utiliza a menor quantidade de &cido (HCI), viabilizando assim o
processo de purificacéo.

Considerando o processo de producéo e purificacdo do biodiesel, temos que, do ponto de vista
econémico e ambiental, a proporcdo de 10% de agua, rotacdo de 2000 rpm e tempo de 5 minutos séo
as melhores condicGes encontradas.

Percebe-se que, para concentracdes baixas, sdo necessarios tempos maiores de centrifugacao.
Assim sendo, é necessério realizar uma andlise de custo a fim de verificar o que seria mais viavel: o
uso de uma concentracdo maior, com tempos e rotacfes menores (2000 rpm e 5 minutos) ou
concentragdes menores, com rotacdes e tempos maiores (6000 rpm e 26 minutos).

4. CONCLUSAO

Nas condigdes em que os ensaios foram conduzidos, concluiu-se que, para a adigédo de 5% de
agua ao biodiesel, a centrifugacdo a 1000 rpm por 16 minutos mostrou-se muito eficaz para a
purificacdo. Para a adicdo de 10% de agua ao biodiesel, a centrifugagdo com 2000 rpm por 5 minutos
também apresentou um bom resultado para o teor de glicerol, sendo viavel por utilizar um tempo
menor de centrifugacéo.

Para a adicdo de agua acidificada a 0,5% v/v de HCI na concentracdo de 5%, o melhor resultado
esta na centrifugacdo com 2000 rpm por 26 minutos. Para a adigdo de 10%, obteve-se resultados
satisfatorios para a centrifugacdo com 2000 rpm e 5 minutos, que se torna viavel pela rotacdo e tempo
menores.

Percebe-se que, para baixas concentraces, sdo necessarios tempos maiores de centrifugacéo.
Assim sendo, € necessario realizar uma andlise de custo a fim de verificar o que seria mais viavel.

Analisando todos os resultados, a melhor escolha seria a adicdo de agua ao biodiesel, pois é a
alternativa mais acessivel e econémica que fornece resultados satisfatorios.

A centrifugacdo do biodiesel sem a pré-retirada do etanol, ndo promove a separacao de fases,
sendo necessario a adi¢do de agua ou agua acidificada para que a purificacdo por centrifugacéo ocorra
de forma eficiente.

O processo de centrifugacdo para purificacdo de biodiesel em substituicdo ao processo
convencional mostrou-se eficaz pela diminui¢cdo do tempo do processo, reducdo da quantidade de
efluente gerado e economia de energia para a retirada do etanol e no aquecimento da agua de
lavagem.
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