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RESUMO - A intensa busca por fontes de energias renovaveis e processos
sustentaveis visando a reducdo da poluicdo ambiental e o0 aquecimento global, tem
estimulado o mercado mundial de biocombustiveis. O biodiesel tem grande
destague na matriz energetica nacional e sua producdo em larga escala gera
grande quantidade de glicerina. A glicerina possui muitas aplica¢fes industriais
quando esta purificada. A purificacdo por meio de membranas apresenta muitas
vantagens, principalmente devido & reducdo da geracdo de efluentes. Com a
utilizacdo de misturas contendo glicerina, é possivel estudar o comportamento da
ultrafiltracdo, visto que as consequéncias no uso de etanol e biodiesel, por
exemplo, sdo diferentes. Neste trabalho foram produzidas e analisadas duas
misturas contendo quantidades distintas de glicerina, etanol, biodiesel e agua
acidificada. Constatou-se que fluxo na ultrafiltracdo é maior para maiores
quantidade de biodiesel na mistura, porém ocorre maior fouling na membrana.

1. INTRODUCAO

A partir do recente interesse no desenvolvimento de energias renovaveis, o biodiesel
tem atraido inimeros pesquisadores em todo mundo, como uma alternativa vidvel para
diminuir o consumo de combustiveis fdsseis. Este grande interesse atribuido ao biodiesel se
deve ao fato de ser um combustivel de fonte renovavel, biodegradavel e com baixos niveis de
emissdo de gases poluentes (Gomes, 2012).

O aumento da producdo do biocombustivel implica geracdo de excesso da glicerina no
mercado, contribuindo para custos menores de comercializagdo (Quispe, et al., 2013).
Segundo Tan et al. (2013) para a producdo de 10 kg de biodiesel por meio do processo de
transesterificacdo se produz aproximadamente 1 kg de glicerina bruta. Além disso, segundo
Quispe et al. (2013) a glicerina bruta produzida contém grandes quantidades de
contaminantes, o que diminui sua qualidade. Portanto, varias pesquisas foram desenvolvidas
buscando alternativas de purificagdo, visando aumentar ainda mais a viabilidade econdmica
dos biocombustiveis. (Hunson e Autthanit, 2013).

O estudo de Mota et al. (2009) afirma que o glicerol possui a denominacdo de glicerina
quando este produto comercial contém menos de 95 % de glicerol.

De acordo com Ardi et al. (2015) existem vaérias técnicas de purificacdo da glicerina,
por exemplo, destilagdo a vacuo, adsor¢do por troca idnica, adsor¢do utilizando carvao
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ativado, tecnologia de separacdo por membranas, entre outras. No processo de separagao por
membranas é imprescindivel a existéncia de uma forca motriz, que pode ser um gradiente de
pressdo ou de concentracdo. Em processos que utilizam membranas porosas, tais como a
microfiltracdo (MF), ultrafiltracdo (UF) e nanofiltracdo (NF), a forca motriz é o gradiente de
pressao através da membrana (Habert et al., 2006).

As misturas contendo glicerina sdo constituidas de varios compostos, possivelmente
encontrados na industria de biodiesel. Essas misturas sdo geralmente produzidas para simular
a glicerina bruta que é um subproduto da reacdo de transesterificacdo. Simulando as misturas,
é possivel promover sua purificagdo, relacionando a glicerina que é produzida industrialmente
com as misturas desenvolvidas em laboratdrio.

Neste trabalho objetiva-se analisar o processo de ultrafiltracdo de misturas produzidas
em laboratorio, utilizando membranas ceramicas, buscando conhecer o comportamento de
cada componente apds a purificacao.

2. METODOLOGIA

2.1. Materiais

A glicerina bruta utilizada neste trabalho foi doada pela empresa produtora de biodiesel
BSBIOS (Marialva, Parand). O biodiesel foi produzido em laboratério utilizando 6leo de soja
proveniente da empresa Cocamar (Maringa, Parand), o etanol foi proveniente da Destilaria
Melhoramentos (Jussara, Parand), e o hidroxido de so6dio em pérolas P.A. da marca F. Maia
Industria e Comércio. A agua foi acidificada com acido fosforico 85% P.A. da marca F. Maia
IndUstria e Comércio.

2.2. Métodos

Producdo do biodiesel: O biodiesel foi produzido pela reacdo de transesterificacéo,
seguindo os resultados obtidos do planejamento experimental de producdo de biodiesel
conforme apresentado por Gomes et al., (2011).

Purificacdo do biodiesel: O biodiesel produzido em laboratdrio foi submetido a lavagem
Umida, seguindo os resultados obtidos nos experimentos de purificacdo de biodiesel
apresentado por Geris et al., (2007).

Purificacdo da glicerina por ultrafiltracdo: Foram empregadas membranas ceramicas, de
a-Al,O3/TiO, (Shumacher GmbH-Ti 01070) adquiridas da NETZSCH, do tipo tubular de
fluxo tangencial, com comprimento de 250 mm, diametro de 7 mm e area de filtracdo de
0,005 m?, com diametro médio de poros de 5 kDa. Os experimentos foram realizados na
unidade piloto de ultra/microfiltragdo UF NETZSCH modelo 027.06-1C1/07-0005/Al,
instalada no Laboratorio de Processos de Separacdo Il no Departamento de Engenharia
Quimica, como apresentado na Figura 1.
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Figura 1. Desenho esquematico da unidade piloto de micro e ultrafiltracdo, (GOMES, 2012)
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O sistema de alimentacdo do modulo experimental é composto por um reservatorio com
capacidade de 5 litros, em aco inoxidavel, com camisa dupla e uma bomba de deslocamento
positivo com inversor de frequéncia, que permite a operacdo em diferentes vazdes, ou seja,
possibilita variar a velocidade tangencial de filtracdo. A instrumentacdo é composta de dois
indicadores de pressdo (manémetros) e um rotametro para indicacdo de vazdo da bomba de
alimentacdo. Os dispositivos de seguranca presentes na unidade sdo um pressostato, que
limita a pressdo de operacdo da bomba, e um dispositivo contra trabalho a seco da bomba. As
membranas utilizadas sdo instaladas em um maédulo de aco inoxidavel, fixado a tubulagéo por
meio de flanges.

Para a purificacdo da mistura, as mesmas foram mantidas a temperatura de 60°C no
tanque de alimentacdo e entdo bombeadas para a membrana. A pressdo foi ajustada por meio
de uma valvula manual e a temperatura controlada com um banho termostatico. O permeado
foi coletado e o concentrado totalmente recirculado para o tanque de alimentacéo.

O fluxo permeado foi obtido por meio da determinacdo da massa de permeado coletada
em funcdo do tempo, medida em uma balanca semi-analitica (BG 4000-Gehaka), e calculado
de acordo com a equacao.

m p
J perm — ﬂ (1)

A: érea de permeac&o da membrana em m?.
t: intervalo de tempo em horas;
Jperm: fluxo permeado (kg/h.m?)

m,: massa de permeado em kg
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Tabela 1, utilizando a membrana de 5kDa e presséo de 3 bar.

Fluxo (kg/m?.h)

Foram feitas duas misturas com diferentes composi¢oes, os componentes forem pesados
e misturados totalizando uma mistura entre 3 e 4 litros. Essas misturas foram feitas para
simular as impurezas presentes na glicerina como coproduto do processo de producdo
industrial do biodiesel. A Tabela 1 apresenta as composi¢Oes utilizada neste trabalho.

Tabela 1 — Composic¢des das misturas

Compostos Mistura 1 Mistura 2
Glicerina Bruta 70% 70%
Agua acidificada (0,5% H3POy) 10% 10%
Etanol 10% 1%
Biodiesel 10% 19%
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Todos os experimentos foram realizados em uma vazao de 700 L/h, o que corresponde a
uma velocidade tangencial de aproximadamente 8 m/s.

A média de todos os fluxos é denominada de fluxo médio. Além do fluxo médio foi
calculado o fluxo estabilizado por meio da média dos ultimos 10 valores de fluxo.

Apo0s cada processamento, a unidade experimental foi imediatamente limpa a fim de
preservar todos 0s equipamentos e restaurar a permeabilidade da membrana utilizada. A
limpeza do médulo foi feita com multiplas lavagens com &gua, sabdo, solucédo de NaOH 2% e
por fim &gua deionizada. A membrana foi limpa com lavagens intercaladas de solucdo a
quente de NaOH 2% e HCI 2%.

Na Figura 2, sdo apresentados os fluxos de permeado das misturas 1 e 2 descritas na

Figura 2 — Graficos dos fluxos das misturas 1 e 2, respectivamente
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A mistura 1 apresentou fluxo medio de 266,23 kg/m2.h e fluxo estabilizado de 198,50
kg/m2.h, diferente da mistura 2, que teve um fluxo médio de 339,50 kg/mzh e fluxo
estabilizado de 284,30 kg/m2.h.

Com as diferentes composicOes, € possivel comparar a influéncia do aumento de
percentual do biodiesel e diminuigdo do percentual de etanol presente na mistura. O etanol,
considerado um cossolvente, faz com que a glicerina seja dissolvida no biodiesel, e assim,
quanto menor o percentual de etanol a mistura, maior serd o fluxo de permeado. Isso é
justificado pelo fato de que quando o biodiesel ndo esta dissolvido na glicerina, o fluxo é
facilitado por causa da presenca de particulas menores. Como na mistura 2 o percentual de
biodiesel é maior e do etanol é menor que a mistura 1, os fluxos médio e estabilizado foram
maiores do que na mistura 1. Entretanto, na presenca de um maior percentual de biodiesel, e,
portanto, maior quantidade de impurezas, a queda do fluxo se iniciou mais rapidamente, ou
seja, 0 efeito fouling foi mais evidente na mistura 2 pois teve um acréscimo de biodiesel
comparado a mistura anterior. Isso caracteriza maior quantidade de impurezas justificando a
queda abrupta do fluxo.

No decorrer do tempo, o acimulo de residuos na membrana, também conhecido como
fouling, faz com que haja uma queda do fluxo da purificagdo, fazendo com que o fluxo
estabilizado seja menor que o médio em ambas as misturas. Esse processo de incrustacao
acontece devido as impurezas, presentes na glicerina bruta e biodiesel, obstruirem os poros da
membrana causando uma diminuicdo da area de permeacdo e com isso reducdo do fluxo de
permeado com o passar do tempo.

6. CONCLUSAO
Nas condi¢des em gue os ensaios foram conduzidos pode-se concluir que:

A mistura 2, que possui uma maior porcentagem de biodiesel, apresentou um fluxo de
permeado maior devido a diminuicdo do tamanho das particulas. Por outro lado, a grande
quantidade de impurezas que essa mistura apresenta ocasionou um menor tempo na
ultrafiltracdo pelo fato dos poros da membrana sofrerem entupimento mais rapidamente.
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