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RESUMO — No processo de producao do biodiesel, a etapa de lavagem com agua
¢ uma das etapas que requerem maior preocupagdo, fato este devido as grandes
quantidades de dgua limpa utilizada, resultando em grandes quantidades de
efluentes a serem tratados. Assim, neste trabalho propomos a utilizagao de
microfiltragdo com membranas de 0,05 pm e pressdo transmembrana de 2,5 bar,
para a purificacdo do biodiesel etilico e metilico. Os resultados obtidos para os
parametros densidade, viscosidade e indice de acidez do biodiesel microfiltrado se
encontraram dentro dos limites estabelecidos pela legislacao vigente. A adi¢ao de
0,1% e 0,2% (m/m) de 4gua ao biodiesel metilico antes do processo de filtracao
favoreceu a remocao da glicerina.

1. INTRODUCAO

A maior parte de toda a energia consumida no mundo provém do petrdleo, do carvao e
do gés natural, que sdo combustiveis fosseis ndo renovaveis. A busca por fontes de energia
menos impactantes ao meio ambiente e a possibilidade de esgotamento das reservas de
petréleo de facil extragdo, tém incentivado a utilizacdo de insumos renovaveis, que possam
substituir, a0 menos parcialmente, os combustiveis de origem fossil.

O biodiesel ¢ um éster graxo produzido pela reagdo de transesterificacdo, na qual ocorre
a transformagdo dos triglicerideos provenientes de oleos vegetais, gordura animal ou ainda
6leo residual, em moléculas menores de ésteres de acidos graxos (Dorado et al., 2004; Brasil,
2005).

A reacdo de transesterificacdo tem como objetivo principal a diminuigdo da viscosidade
da matéria-prima, atingindo valores que permitam a utilizacido do produto obtido em
maquinas de igni¢do, como os tradicionais motores a diesel. (Freedman et al., 1986).

O nivel de pureza do biodiesel tem fortes efeitos na sua utilizagdo como combustivel.
Particularmente, a presenca de gicerideos e triglicerideos no combustivel podem causar sérios
problemas de aplicacdo. De fato, o combustivel deve ser livre de 4gua, alcool, glicerina e
catalisador. De acordo com os padrdes da Unido Européia, o biodiesel deve ter uma pureza
minima de 96,5% com relagcdo a presenca de acidos graxos livres, alcool, glicerina e agua
(Karaosmanoglu et al., 1996). A resolucio 45/2014 da Agencia Nacional do Petréleo
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regulamenta que o biodiesel produzido no Brasil ndo pode ter mais que 0,02% em massa de
glicerol livre.

Atualmente, as etapas de purificacdo aplicadas para o biodiesel cru, obtidos apos a
reacdo de transesterificacdo, sao dispendiosas, além da restricdo ambiental pelo consumo de
agua de lavagem e geracdo de uma quantidade significativa de efluente. Desta forma, faz-se
necessario a busca por alternativas para a purificacdo efetiva do biodiesel. Assim, o objetivo
deste trabalho ¢ avaliar o potencial de aplicagio de membranas de microfiltragdo para a
purificagdo de biodiesel etilico e metilico, além de verificar a influencia da adi¢ao de
pequenas quantidades de agua ao biodiesel antes de sua filtragdo, com o proposito de efetivar
a retengao da glicerina pela membrana.

2. METODOLOGIA

2.1. Producio do biodiesel

Neste trabalho foram utilizados os biodieseis etilicos e metilicos. O biodiesel metilico
foi gentilmente cedido pela empresa CARAMURU ALIMENTOS S.A (Sao Simdo - GO).
Este biodiesel foi coletado pela empresa na etapa posterior a decantacdo, ou seja, antes de ser
purificado pelo processo tradicional com agua. Este biodiesel ¢ denominado no trabalho de
biodiesel cru.

O biodiesel etilico utilizado foi produzido com 6leo de soja refinado como matéria-
prima. A razdo molar dleo:etanol utilizado foi de 1:12 com 75% (base massica) de hidroxido
de potassio como catalisador a temperatura de 40°C no periodo de uma hora. A reacdo foi
conduzida em um reator de 2L inserido em uma manta aquecedora com agitagdo mecanica
(Figura 1). Ao término de cada reagdo, o contetido reacional foi colocado em um
rotaevaporador acoplado a uma bomba a vacuo (350mmHg) e a banho com temperatura de
aproximadamente 90°C para recuperar o excesso de etanol. O contetudo foi transferido entao
para um funil para separacdo das fases éster e glicerina. O tempo de decantagdo foi de 12
horas. A fase éster obtida apds o processo de decantagdo sera denominada de biodiesel cru.

Figura 1 — Reator utilizado na reagdo de transesterificagdo

Condensador Agitador Mecanico

Reator de 2L Acoplado
com um Termometro

Manta
de Aquecimento'}
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2.2. Purificacio utilizando membranas

Neste trabalho foi utilizado um moédulo de filtragdo batelada, que fez uso da operagao do
tipo perpendicular. Nesse tipo de filtragdo, o permeado passa através da membrana e o soluto,
ou 0s materiais em suspensdo, sdo retirados na superficie da membrana. No médulo foram
utilizadas membranas comerciais (Microdyn Technologies Inc, USA) polimérica de micro-
filtragdo planas, de 0,05 um, com pressdo transmembrana de 2,5 bar. Esta pressdo foi
escolhida por meio de testes preliminares em que foi verificado um fluxo satisfatorio através
da membrana.

Além das filtragdes do biodiesel cru, testes adicionais foram realizados com a adi¢ao de
pequenas quantidades de 4gua no biodiesel cru antes da filtragio. Agua deionizada foi
adicionada a amostra de biodiesel, em concentragdes 0,1% ¢ 0,2% em peso. A mistura de
agua e biodiesel foi agitada durante 1 hora a temperatura ambiente utilizando um agitador
magnético.

2.3. Lavagem com agua destilada

De acordo com Alves e Torres (2007), no processo de lavagem de biodiesel sdao
retirados o excesso de catalisador, alcool, glicerina livre residual, 4cidos graxos, tri, di € mono
glicerideos.

Para fins comparativos, o biodiesel cru também foi purificado pelo processo tradicional
de lavagem com agua. Para tanto, utilizou-se dgua destilada aquecida a 50°C a uma razao de
1:1 em volume (4gua:biodiesel) para a lavagem do biodiesel (He et al., 2006). Esta lavagem
foi repetida 3 vezes. O pH da 4agua de lavagem foi monitorado para garantir sua neutralidade.
Posteriormente o biodiesel foi adicionado em sulfeto de sodio anidro (25% do peso do
biodiesel) para a secagem.

2.4. Caracterizacao do biodiesel

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

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 ISO12937 utilizando um Karl Fischer
(Metrohm-756 Karl Fischer) e a viscosidade dindmica foi medida a 40°C e a 40s~" utilizando
um viscosimetro digital de bancada da marca Brookfield modelo DV — III Ultra.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Tabela 1 estdo demonstrados os resultados obtidos nas analises dos biodieseis
etilicos e metilicos crus, lavados e permeados para os parametros indice de acidez,
viscosidade, densidade, teor de umidade e glicerina livre.
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Tabela 1 — Caracterizagdo fisico-quimica dos biodieseis crus, lavados e permeados.

Amostra de Densidade Viscosidade Indice de Glicerina
Biodiesel (Kg/m?a (mPa.s40s™"' 40°C) acidez livre
20°C) (mgKOH/g) (Yom/m)
Metilico (cru) 0,872 4,7 0,14 0,845
Metilico (lavado) 0,876 4,5 0,25 0,003
Metilico 0,880 4.8 0,08 0,062
(permeado)
Metilico 0,1% 0,872 4.4 0,10 0,014
H,0 (permeado)
Metilico 0,2% 0,880 472 0,11 0,005
H,0 (permeado)
Etilico (cru) 0,880 4.4 0,11 0,744
Etilico (lavado) 0,882 4.5 0,27 0,001
Etilico (permeado) 0,880 4.4 0,14 0,389
Etilico 0,1% H,O 0,882 4,2 0,13 0,349
(permeado)
Etilico 0,2% H,O 0,878 4.6 0,12 0,325
(permeado)

A densidade do biodiesel cru produzido ja estava dentro dos padrdes definidos pela
Resolucao 45/2014, nenhuma das metodologias de purificacdo utilizadas alterou alterou essa
condigao.

A norma vigente da ANP determina que a viscosidade dindmica deva estar entre 2,64 e

5,28 mPa s a40 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.

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 ja estio dentro desta faixa, ndo
sendo necessario nenhum tratamento para neutralizacao.
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O biodiesel cru nao se enquadrou 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 microfiltragao
com tamanho de poro de 0,05 pm apesar de diminuir o teor de glicerina livre, ndo foi eficiente
para enquadrar o biodiesel ao limite estabelecido pela ANP.

A adicdo de pequenas quantidades de dgua, nas concentragdes de 0,1% e 0,2%, resultou
em uma reducdo satisfatoria do teor de glicerina livre (menor que 0,02%) para o biodiesel
metilico, mas nao foi eficiente para o biodiesel etilico.

4. CONCLUSAO

Os valores obtidos para os pardmetros densidade, viscosidade e indice de acidez das
amostras de biodiesel, etilico e metilico, puficados pelos processos de lavagem com 4gua e de
microfiltracdo se encontram dentro limites estabelecidos pela legislagdo vigente. A membrana
de 0,05 um nao foi capaz de produzir um biodiesel purificado de acordo com os parametros
exigidos pela legisla¢do, apesar de ter removido parte da glicerina presente no biodiesel cru.
A adi¢do de 0,1% e 0,2% em peso de agua nos biodieseis antes da filtragem aumentou
significativamente a remocdo da glicerina, mas apenas o biodiesel metilico se enquadrou no
limite estabelecido pela ANP. Esses resultados demonstram que o processo de separagao por
membrana ¢ uma alternativa viavel para a purificagdo de biodiesel, contudo, tamanhos de
poros mais especificos e diferentes tipos de membranas devem ser analisados com o intuito de
atender a legislagdo e alcangar uma melhor viabilidade economica.
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