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RESUMO - A produgdo de biodiesel no Brasil estd em crescimento ocorrendo,
consequentemente, o aumento de seus coprodutos, entre eles a glicerina, composto
organico da funcao alcool de ampla aplicagdo industrial. A glicerina € hoje
purificada por meio da destilagdo, a qual apresenta custo elevado e, por esse
motivo, sua purificagdo por processos com membranas parece promissora. Neste
trabalho, foram realizados ensaios experimentais utilizando uma glicerina
industrial, proveniente de uma empresa produtora de biodiesel do Parana, em um
modulo com membranas cerdmicas de 0,05 um e 20 kDa, em pressdes de 1 e 2 bar
em fluxo tangencial, a temperatura de 60°C.

1. INTRODUCAO

A utilizagdo de biodiesel, em substituicao aos combustiveis fosseis ¢ uma alternativa
que promove beneficios ambientais, uma vez que, por ndo conter enxofre € compostos
aromaticos, proporciona uma queima mais limpa, sem a formacao de diéxido de enxofre e
compostos cancerigenos. Além disso, o biodiesel apresenta uma composi¢cdo quimica
homogénea com a presenga de oxigénio, o que contribui para uma combustao mais eficiente
(Knothe et al., 2006). Outra vantagem do biodiesel ¢ que seu processo de producdo ¢ mais
limpo, segundo a Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Bicombustiveis - ANP.

Essas vantagens podem explicar o crescimento da producdo de biodiesel no Brasil.
Desde o dia 1° de novembro de 2014, o 6leo diesel comercializado no pais contém 7% de
biodiesel, isto ¢, um aumento de 2% em comparacdo com a legislacdo anterior, estabelecido
pelo Conselho Nacional de Politica Energética (CNPE).

A crescente demanda de biodiesel tem ocasionado uma elevagdo na producdo dos
coprodutos, sendo a glicerina um dos principais (Mota et al., 2009). Segundo
Tan et al. (2013), para a producdo de 10 kg de biodiesel, por meio do processo de
transesterificacdo, produz-se aproximadamente 1 kg de glicerina bruta. Além disso, segundo a
ANP (2014) para a adi¢ao de 7% no oOleo diesel (aproximadamente 3,5 milhdes de toneladas
do biocombustivel por ano) gera quase 400 mil toneladas de glicerina por ano, em média.

Glicerina ¢ o nome dado ao composto quimico 1,2,3-propanotriol, ou glicerol, quando
este ndo ¢ puro. O glicerol possui inumeras aplicacdes industriais, como o uso alimenticio,
farmacéutico, em cosméticos, em sinteses de resinas, dentre outras (Van Gerpen, 2005). Sua
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purificacdo ¢ geralmente realizada por meio de destilacdo, a qual apresenta um alto custo, por
isso a procura por um método alternativo ¢ de grande interesse.

2. OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho é o estudo e aplicagdo da micro e ultrafiltragdo como
método alternativo para a purificacdo da glicerina obtida como subproduto da producio de
biodiesel por transesterificacao.

3. METODOLOGIA

3.1. Materiais

A glicerina pré-tratada foi fornecida pela empresa BSBIOS (Marialva, Parana). O pré-
tratamento ¢ realizado pela propria empresa e consiste em processo de acidificagdo,
neutralizagdo e pré-secagem da glicerina. Os reagentes para a limpeza do modulo, o hidréxido
de sodio e o &cido citrico, foram de grau analitico e adquiridos da Biotec.

3.2. Métodos

Purificacdo da glicerina pré-tratada: Para a purificagdo da glicerina industrial, foram

utilizadas membranas ceramicas de revestimento interno de o -Al,03/Ti0, com comprimento
de 250 mm, didmetro de 7 mm, éarea de filtragdo de 0,005 m? e didmetro de poros de 20 kDa e
0,05 um. Com a membrana fixada no modulo experimental, conforme Figura 1, com o banho
termostatico ajustado a uma temperatura de 60°C e com todas as valvulas fechadas, a
glicerina foi despejada no reservatério do moédulo e recirculada até atingir a temperatura
desejada. Logo apos, o gradiente de pressdo foi ajustado, tendo este sido variado entre 1 e 2
bar, e a valvula V3 (Figura 1) de permeado foi aberta.

Figura 1 - Desenho esquematico da unidade piloto de micro e ultrafiltragdo. (Gomes, 2012)
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A partir do inicio da vazao do permeado, foram aferidos valores de massa de permeado
com relacdo ao tempo. Esses dados foram utilizados para o célculo do fluxo de permeado
através da membrana segundo a Equacao 1.

b =

NE

(1

ApoOs a passagem no modulo experimental por 90 minutos, foram coletadas amostras de
permeado e de concentrado para analise.

Caracterizacdo da glicerina: As amostras de permeado e concentrado foram
caracterizadas quanto ao teor de glicerol, tendo como referéncia o manual de Morita e
Assumpgao (2007); indice de acidez pelo método recomendado pela AOCS (Ca 5-40);
umidade pelo método de Karl Fischer e pH utilizando pHmetro digital.

Limpeza do moddulo experimental e das membranas: A limpeza do modulo e da
membrana foi realizada por meio de 3 enxdgues com agua, 3 enxdgues com agua e sabao, 3
enxagues com agua, 1 enxadgue com solucao de hidroxido de sédio 1,0 mol/L, 3 enxagues com
agua. O pH da 4gua era entdo aferido e caso se apresentasse neutro, passava-se uma solucao
2% de acido citrico; do contrario, realizavam-se mais enxagues. Apos o acido era realizado 3
enxdgues com agua, verificando-se também o pH. O ultimo enxague era sempre feito com
agua deionizada.

Medida dos fluxos das membranas: Apos a limpeza do méddulo e da membrana,
colocou-se agua deionizada no moddulo e entdo aferidos a massa de agua em cada periodo de
tempo. Com esses dados, calculava-se o fluxo da dgua através da membrana. Caso o fluxo se
encontrasse aproximado ao fluxo inicial aferido, isto ¢, quando a membrana encontrava-se
nova, uma nova rodada com glicerina poderia ser realizada. Se ndo, o procedimento de
limpeza era realizado novamente.
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4. RESULTADOS E ANALISE
4.1. Fluxos de Agua

A Figura 2 apresenta os graficos construidos a partir dos valores de fluxo de agua,
calculados por meio da Equagdo 1, versus tempo.

Figura 2 - Graficos de fluxo de 4gua versus tempo
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Ambos os graficos mostram um aumento inicial do fluxo, seguido de uma tendéncia de
estabilizacdo, sendo os fluxos a 1 bar menores que os de 2 bar, como esperado. Observa-se
também que o fluxo a 1 bar demora mais para ganhar estabilidade, j4 que quanto menor a
pressao, menor a turbuléncia do escoamento e menores as transferéncias de momento, matéria
e energia.

4.2. Fluxos de Permeado

A Figura 3 apresenta os graficos construidos a partir dos valores de fluxo de permeado,
calculados por meio da Equacdo 1, versus tempo. Observando o grafico para a membrana de
diametro de poros de 20 kDa, tem-se que a tendéncia do fluxo para a pressao de 2 bar € pouco
maior que para a pressdo de 1 bar, sendo a média dos fluxos para ambas as pressdes de
43,77+6,35 e 43,09+6,23 kg/h.m?, respectivamente. Segundo Igreja (2013), pressdes mais
altas ndo favorecem formacao de aglomerados de agua, glicerol, sabdo e etanol, permitindo
assim a passagem de todas as substancias.

Figura 3 - Graficos de fluxo de permeado versus tempo.
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Para a membrana de diametro de 0,05 um, a pressdo de 1 bar tem a tendéncia de fluxo
maior que a de 2 bar, com médias de 126,08+15,90 e 69,39+3,82 kg/h.m?, respectivamente.
Isso pode ser explicado pelo fato de que um diametro de poros maior favorece o entupimento
dos poros da membrana, como estudado por Amin et al. (2010). Este fato, associado ao
aumento da pressdo, faz com que moléculas de acidos graxos residuais da produgdo de
biodiesel e outras moléculas de tamanho maior sejam forcados a permear a membrana, sem
sucesso, diminuindo assim o fluxo de permeado.

4.3. Caracterizaciao da Glicerina

A Tabela 1 apresenta os valores de teor de glicerol para as amostras. Verifica-se que,
para as amostras tratadas com a membrana de didmetro de poros de 20 kDa, o teor de glicerol
¢ ligeiramente maior no concentrado, ou seja, o glicerol estd ficando retido no modulo. Isso
pode ser explicado pelo fato de que na glicerina existe certo teor de umidade, o que contribui
para a formacdo de aglomerados de 4gua, glicerol, sabao e etanol maiores que o didmetro dos
poros da membrana.

Tabela 1 - Dados de teor de glicerol (%).

Pressao (bar) 20 kDa 0,05 um
Permeado Concentrado Permeado Concentrado
1 80,09 £ 1,22 83,94 + 1,35 73,48 £ 0,66 74,23 £ 1,74
81,58 £2,07 84,50 £ 2,76 74,31 £ 1,77 74,70 £ 1,27

Em contrapartida, os valores de teor de glicerol para a membrana de 0,05 pm sdo
aproximados, isto ¢, uma vez que o didmetro dos poros sdo maiores, nao ha retengdao de
particulas nesta membrana. Um resultado semelhante foi obtido por Saleh et al. (2011), os
quais obtiveram que o menor diametro de poros facilita a separagdo do glicerol.

A Tabela 2 apresenta os dados de indice de acidez, os quais sdo muito préximos uns dos
outros, bem como os valores de pH, apresentados na Tabela 3.

Tabela 2 - Dados de indice de acidez (mg KOH/g).

Pressao (bar) 20 kDa 0,05 um
Permeado Concentrado Permeado Concentrado
1 0,36 +£ 0,03 0,33 +£0,06 0,36 +£ 0,03 0,33 +£0,03
2 0,35 +0,01 0,31 £0,05 0,35+0,01 0,33 +£ 0,04

Tabela 3 - Dados de pH.
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Pressdo (bar) 20 kDa 0,05 pm
Permeado Concentrado Permeado Concentrado
1 6,75 £ 0,02 6,61 £0,01 6,64 +0,01 6,64 +0,01
2 6,63 £ 0,02 6,62 £ 0,01 6,63 £ 0,01 6,65 + 0,01

Pelos resultados apresentados nas Tabelas 2 e 3, verifica-se que o processo de
purificacdo estudado ndo apresentou alteracdes de indice de acidez e pH das amostras de
glicerina.

5. CONCLUSOES

Até o presente momento os resultados ndo se mostraram conclusivos para a purificacao
de glicerina por processos com as membranas utilizadas, uma vez que ambas as fases de
concentrado e permeado foram obtidas com caracteristicas semelhantes. Portanto, recomenda-
se um estudo utilizando membranas de didmetros de poros menores, além de alteragdes de
condigdes de operagdao, como o aumento da pressao e de adi¢ao de agua acidificada, como
estudado por Igreja (2013).
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