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RESUMO - O biodiesel ¢ produzido através da reagdo de transesterificacdo, que
consiste em uma reagdo quimica envolvendo um 4&lcool e um triglicerideo,
formando ésteres de acidos graxos e glicerol. A tecnologia de membrana tem sido
explorada na separagdo dos produtos obtidos na reagdo de transesterificag¢do, na
qual possui uma barreira seletiva que regula o transporte de fluidos. Alguns
fatores sdo determinantes para separagdo em processos que envolvem membranas,
como seletividade, diametro de poro, pressdo e temperatura. O presente trabalho
tem como objetivo avaliar o efeito da pressdo transmembranar na conversido do
biodiesel e no fluxo do permeado, utilizando uma membrana ceramica de 0,2 um
de didmetro de poro e variando a pressdo no intervalo de 0,2 — 0,9 kgf/cm?. Os
resultados mostraram que o fluxo do permeado sofre efeito com a elevagdo da
pressdo transmembranar, produzindo uma maior quantidade de glicerina, a
medida que a pressdo aumenta. Na andlise da conversdo da reagdo, notou-se que a
pressdo ndo interfere na qualidade do biodiesel, uma vez que toda a reagdo ocorre
no reator de mistura, ja alcangando valores maximos de convers3o.

1. INTRODUCAO

Estudos no campo de ciéncias e tecnologias no ambito de fontes renovaveis de energia
tem se tornado cada vez mais importante no cenario mundial, em fun¢do da escassez e dos
altos impactos ambientais provocados pelos combustiveis fésseis (Montané et al.,2011).
Umas das alternativas encontradas ¢ a utilizacdo do biodiesel, combustivel limpo,
biodegradavel e ndo toxico.

O biodiesel pode ser produzido utilizando 6leos vegetais, gordura de origem animal ou
6leos residuais. No Brasil a diversidade climética e o extenso territorio favorece o cultivo de
matérias-primas para a producdo de biodiesel (Sdrula, 2009). Dentre as oleaginosas utilizadas
na produ¢@o de biodiesel pode-se citar soja, dendé, girassol, canola e pinhdo manso (Koh e
Ghazi, 2011).
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O processo empregado para converter matérias-primas graxas em biodiesel ¢ chamado
de transesterificagdo. Segundo Gomes et al. (2011), a transesterificacdo ¢ uma rea¢do quimica
entre triglicerideos e um alcool de cadeia curta, na presenca de um catalisador acido ou
basico, formando glicerina, €steres de cadeias longa de acidos graxos e co-produtos.

Na separag¢do dos produtos obtidos na reag¢do de transesterificagdo, um dos métodos
utilizados ¢ a purificagdo via lavagem com agua. Essa lavagem ¢ usada para remover os
remanescentes de catalisador, alcool e glicerina. No entanto, esse processo de purificagdo gera
uma grande quantidade de efluentes a ser descartado acarretando, além de um impacto
ambiental, um consumo excessivo de dgua (Atadashi ez al., 2012). Nesse contexto, processos
alternativos vém sendo estudados para a purificagdo do biodiesel, a exemplo do reator de
membrana.

Atualmente, a tecnologia de membrana tem sido explorada na purificacdo do biodiesel,
na qual possui uma barreira seletiva que regula o transporte de fluidos. Nesse processo, a
membrana atua removendo a glicerina da corrente do biodiesel ou retendo os triglicerideos
que ndo foram reagidos (Shuit er al., 2012). A utilizacdo de membrana na darea de
biocombustiveis ainda é pouco estudada, porém promissora por apresentar vantagens na
economia de energia e praticidade na separagdo do biodiesel.

Assim, o presente trabalho tem como objetivo avaliar o efeito da pressdo
transmembranar, utilizando uma membrana cerdmica de 0,2 um de didmetro de poro. As
analises foram identificadas através da verificacdo do fluxo do permeado e da qualidade do
produto, tendo como referéncia, o fluxo de glicerina permeada e a conversio do biodiesel.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Materiais

Oleo de soja (marca Soya, fabricante Bunge Alimentos S.A, lote: 0311); Alcool
metilico P.A. 99,8% de pureza (fabricante: Anidrol Produtos para Laboratérios, lote: 24.998);
Hidréxido de potéassio P.A. (fabricante: Vetec Quimica Fina, lote: 1102011) e Heptano
(mistura de isomeros) P.A. (fabricante: Quimica Moderna, lote: 00143).

2.2. Planta piloto de producio de biodiesel

A implantagdo de um sistema reacional utilizando membranas, para producdo de
biodiesel via rota metilica, a partir da reacdo de transesterificacdo do 6leo de soja usando o
mecanismo da catdlise homogénea foi o objetivo geral da concepg¢do da planta piloto.
Entretanto, a constru¢do do sistema permite a exploracdo de diversas linhas de pesquisa
envolvendo a produgo de biodiesel, como exemplo, a avaliacdo da influéncia da pressdo
transmembranar no volume do permeado produzido durante o processo e na conversdo de
¢ésteres metilicos. A Figura 1 esboga o fluxograma do processo estudado.
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Figura 1 - Fluxograma do processo.

Legenda: AF = Agua fria; AQ = Agua quente; BO1, B02, B03 ¢ B04 = Bombas peristalticas;
BSO01 e BS02 = Decantadores; CP0O1 e CP02 = Colunas de purificacdo; EVO1 = Evaporador
01; RMO1 = Reator de mistura 01; RT01 = Reator de membrana tubular 01; TCO01, TCO02 ¢
TCO03 = Trocadores de calor; TPO1, TP02 e TP04 = Tanques pulmao.

2.3. Membrana ceramica inerte

Utilizou-se um sistema reacional em pequena escala com uma membrana cerdmica
inerte Membralox, modelo: ET1-070, como diametro do poro de 0,2 um, diametro do canal de
7 mm, comprimento de 250 mm, 4rea de filtragdo de 0,005 m? e composi¢do de o — alumina
(fabricante “Pall Corporation).

2.4. Procedimento experimental

Foram adicionados aos TPO1 e TP02 o 6leo de soja (matéria-prima) e uma solugdo de
metanol com 1% de KOH (catalisador homogéneo), respectivamente, seguindo uma razio
estequiométrica de 9:1 metanol/dleo. Posteriormente as bombas BO1 e B02 foram ligadas
simultaneamente com vazdes respeitando a razdo estequiométrica utilizada para que o 6leo e o
metoxido (metanol + KOH) chegassem juntos ao reator RMO1 onde a mistura foi mantida por
vinte minutos, sob agitagdo de 350 rpm e a uma temperatura de 60°C. Segundo Andrade
(2013), essas condicdes de operacdo sdo consideradas mais favordveis para uma melhor
conversdo do triacilglicerol em éster utilizando este sistema. Apds o tempo de reagdo a
mistura foi bombeada, através da bomba B03, levada para o trocador de calor, TCO1, e em
seguida para a membrana ceramica inerte, RTO1, na qual ocorre a permeacdo dos produtos
(biodiesel e glicerina), como também dos reagentes ndo convertidos (mono, diglicerideos e
alcool) e do catalisador. O que ndo foi permeado pela membrana retorna ao reator RMO1, por
reciclo. A retirada das amostras do permeado foram feitas através dos decantadores BSO1 e
BSO02.
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Para a anélise da pressdo transmembranar, foram avaliados a conversdo do biodiesel
através dos indices de mono, di e triglicerideos das amostras por cromatografia gasosa,
utilizando um cromatografo modelo HP-5890, seguindo a norma ASTM D6584 adaptada. No
sistema, foram aplicadas pressdes variando de 0,2 a 0,9 kgf/cm? com intervalos de 0,1
kgt/cm? para a avaliacdo da conversdo e com intervalos de 0,2 kgf/cm? para a verificagdo do
fluxo do permeado. O controle da pressdo transmembranar foi realizado de forma manual por
uma valvula agulha Hoke® em ago inox e um mandmetro digital ABC instrumentagdo (0-1,6
kgf/cm?). Em cada pressdo estudada, a coleta do volume do permeado foi realizada ao longo
de 40 minutos. Assim, foi possivel o calculo do fluxo de biodiesel e glicerina que foi
permeado, através da Equagdo 1:

Vp

Jperm = (D

At

onde Jperm ¢ 0 fluxo do permeado (mL m™ min.™), V, € 0 volume do permeado (mL), A ¢ a
area de permeagdo da membrana (m?) e t € o tempo (minutos).

Para as analises de conversdo da reacdo, avaliou-se apenas os 10 primeiros minutos,
considerando que apds esse periodo toda a reacdo ja ocorreu e a conversdo ja alcangou o valor
maximo. As analises cromatograficas foram realizadas com as amostras contendo 0,1g do
permeado e 10 mL de heptano (que funciona como solvente de dilui¢do).

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1. Analise da conversao da reacao

7

A conversdo encontrada em cada pressdo ¢ reportada na Figura 2. Os valores de
conversdo nao ultrapassam 99% em funcdo de alguns componentes do 6leo vegetal ndo serem
saponificaveis. Isso significa que alguns tracos desses materiais além de possuirem um baixo
grau de volatilidade, s3o considerados estdveis em bases. No entanto, pode-se considerar
vantajoso o fato dessas substancias nio reativas serem oleofilicas e assim sendo, ficam retidas
na membrana com os triglicerideos.
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Figura 2 - Conversdo em funcdo da pressdo de operagao.

Como pode ser visto na Figura 2, em todas as pressdes foram alcangados altos niveis de
conversdo, de modo que verifica-se que ndo ha uma variagdo significativa na conversio entre
as pressoes de operagdo utilizadas.

A principal razdo para obtengdo de altas conversdes utilizando o sistema com
membrana ¢ a reducdo da quantidade de triglicerideos no produto final e uma maior
concentragdo retida na membrana. A pressdo transmembranar ndo influencia na conversdo da
reacdo em funcdo de que toda a reac¢do ocorre no reator de mistura, a montante da membrana,
alcangando seus valores maximos antes da etapa de purificacéo.

Nas Figuras 3 e 4, sdo mostradas, respectivamente, concentracio de mono e
diglicerideos, presentes no permeado, em func¢do do tempo para diferentes pressdes. Tracos de
monoglicerideos aparecem em todas as corridas para todas as pressdes ao passo que
diglicerideos possui menores concentragdes em tempos maiores € pressdes mais elevadas.
Alguns desniveis no grafico podem ocorrer em fun¢do das reacdes serem reversiveis e assim,
o equilibrio se desloca constantemente.
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Figura 3 - Concentragdo de monoglicerideos em fun¢@o do tempo para diferentes pressdes
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Figura 4 - Concentragdo de diglicerideos em fun¢o do tempo para diferentes pressdes
(kgf/cm?).

As concentragdes de triglicerideos ndo foram representadas graficamente em fungdo de
que ndo houve valores significativos dessas moléculas na corrente do permeado. Isso ocorre
devido ao papel da membrana em reter os triglicerideos em fun¢do do maior tamanho de suas
moléculas.

Os mono e diglicerideos sdo produtos intermediarios da reagdo de transesterificagdo e
podem permanecer na fase 6leo, formar micelas ou se solubilizarem no metanol na fase rica
em biodiesel. Di e triglicerideos ndo sdo espontaneamente misciveis no metanol ao passo que
o monoglicerideo se mistura com mais facilidade (CAO et al, 2007). Dessa maneira, espera-se
que os triglicerideos fiquem retidos na membrana, os diglicerideos permanecam parcialmente
retidos e o monoglicerideo apareca em maior quantidade no permeado.
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3.2. Analise do fluxo do permeado

Na Figura 5, ¢ apresentado o fluxo de biodiesel e glicerina em fungdo da pressdo, onde
nota-se que com o aumento da pressdo transmembranar, o fluxo do permeado também
aumenta. Segundo Shuit ef al. (2012) e Atadashi ef al. (2012), isso ocorre em fun¢do de uma
maior for¢a de conducdo aplicada para a separacdo. Em maiores pressoes, a forca matriz das
moléculas ¢ aumentada, resultando em taxas de transferéncias de massa mais elevadas.

Além disso, a pressdo transmembranar estd correlacionada com a viscosidade da
mistura reacional. Com uma maior pressdo, hd& um maior teor de glicerina presente no
permeado. A solubilidade da glicerina e metanol e a solubilidade do biodiesel e metanol
resulta na dissolugdo de glicerina no biodiesel, facilitando a passagem de glicerina pelo
permeado (Saleh ef al., 2010; Shuit ef al., 2012). Em funcdo disso, na pressdo de 0,2 kgf/cm?,
ndo houve producdo de glicerina no permeado ao passo que a medida que a pressdo foi
aumentando, o fluxo de glicerina no permeado seguiu a mesma tendéncia.
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Figura 5 - Fluxo de biodiesel e glicerina em fung¢do da pressdo de operagao.

4. CONCLUSOES

A conversdo da reacdo foi analisada e constatou-se que, nas condi¢des estudadas, a
pressdo transmembranar ndo tem influéncia na qualidade do biodiesel produzido, em termos
de conversdo. Foram verificadas as concentragdes de mono, di e triglicerideos, e notou-se que
os triglicerideos ficaram retidos na membrana obtendo altos resultados de conversdo,
independente da pressdo transmembranar submetida ao sistema. Além disso, percebeu-se que
pressdes elevadas implicam num maior fluxo do permeado e consequentemente uma maior
quantidade de glicerina produzida. Ja na pressdo de 0,2 kgf/em® ndo houve permeagio de
glicerina. Tracos de catalisador que porventura possam estar presentes no biodiesel poderdo
ser removidos facilmente através de resinas de troca idnica. Desta forma, em caso de
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ampliacdo de escala, talvez seja interessante trabalhar com um sistema de reatores de
membranas ligados em série, onde o primeiro reator operando com altas pressoes, elevando o
fluxo do permeado, e o segundo reator operando com baixas pressoes, separando o biodiesel
da glicerina.
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