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RESUMO

A intensa busca por fontes de energias renovaveis e processos sustentaveis
visando a reducdo da poluicdo ambiental e do aquecimento do planeta, tem
estimulado o mercado mundial de biocombustiveis. O biodiesel possui
destaque na matriz energética nacional e sua producdo em larga escala gera
grandes gquantidades de glicerina com altos teores de impureza. O aumento
da oferta de glicerina impura no mercado leva a necessidade de novas
metodologias para sua purificacdo levando a viabilizacdo do custo final do
biodiesel. Este trabalho tem como objetivo o estudo da purificagédo de
glicerina industrial, utilizando processos com membranas de ultrafiltracéo
com diametro de poros de 5kDa, 20kDa e 0,05 um, em pressoes de 1, 2 e 3
bar a uma temperatura de 60°C. Os resultados demonstraram que 0 maior
teor de glicerol no permeado (89,6%) foi obtido utilizando a membrana de

5kDa na pressao de 3 bar.

1 INTRODUCAO

As mudancas climaticas, induzidas em
grande parte pelo uso de combustiveis fosseis,
associadas a  preocupacdo com O
desenvolvimento  sustentvel,  tornaram
extremamente  necessarias as  fontes
renovaveis de energia. No Brasil e no mundo,
a demanda por sistemas energéticos que se
enquadrem nas metas estabelecidas pelo
Protocolo de Kyoto tem gerado a necessidade
de substituir os combustiveis fosseis, maiores
geradores de gases de efeito estufa, por fontes
derivadas da energia da  biomassa
(VISENTAINER, 2013).

A utilizagho de biodiesel, em
substituicdo aos combustiveis fosseis € uma
alternativa  que  promove  beneficios

ambientais, uma vez que, por ndo conter
enxofre e compostos aromaticos, proporciona
uma queima mais limpa, sem a formacao de
dioxido de enxofre e compostos cancerigenos.
Além disso, o biodiesel apresenta uma
composi¢do quimica homogénea com a
presenca de oxigénio, 0 que contribui para
uma combustdo mais eficiente (KNOTHE et
al., 2006).

Segundo Visentainer (2013), o biodiesel
representa uma alternativa energética que traz
uma serie de vantagens: equilibra o balango
negativo gerado pela emissdo de CO; na
atmosfera, reduzindo desta forma o
aquecimento global; permite a valorizacdo de
subprodutos de atividades agroindustriais;
aumenta a fixacdo do homem no campo;
reduz a emissdo de compostos sulfurados
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(SOx) e materiais particulados, quando
comparado ao diesel.

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

Essa crescente demanda de biodiesel
tem ocasionado uma elevagcdo na producao
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 glicerol bruto.

Segundo Santos (2009) o Brasil ao
produzir biodiesel para adi¢do de 5% no 6leo
diesel (aproximadamente 2,6 milhGes de
toneladas do biocombustivel por ano) gerava
em média quase 300 mil toneladas de
glicerina por ano. No entanto, esta quantidade
ndo é totalmente absorvida e o excedente de
glicerina vem saturando o mercado, sendo sua
oferta maior que a procura, levando assim a
queda do preco desse subproduto e a estocada
do mesmo sem um destino certo.

Embora o glicerol possa ser produzido
por meio de varias vias (saponificacdo,
hidrolise, esterificacdo e transesterificacao),
sua producdo em massa € alcancada
atualmente por meio do processo de
transesterificacdo (TAN et al., 2013). Sendo
assim a maior parte do glicerol disponivel é
um subproduto da producdo de biodiesel, que
estd contido na fase de glicerol em conjunto
com muitos outros materiais, tais como
sables, catalisador restante, dgua e ésteres
formados durante o processo (HAJEK et al.,
2010).

O glicerol (1,2,3 propanotriol) foi
descoberto por Scheele em 1779 durante o
processo de saponificacdo de azeite de oliva.
E um polidlcool de férmula estrutural
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apresentada na Figura 1 o qual esta presente
em diferentes espécies (ARRUDA et al.,
2007).

Figura 1 — Formula estrutural do glicerol.
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Fonte: (ARRUDA et al., 2007)

Glicerol ou propano-1,2,3-triol
(IUPAC) € um composto  organico
pertencente a funcdo é&lcool sendo a
temperatura ambiente  (25°C), liquido,
higroscépico, inodoro, viscoso e de sabor
adocicado. O termo glicerina refere-se a
solucdo de glicerol. (KNOTHE, 2005).

Segundo Ayoub et al. (2012) o glicerol
€ um substrato ndo tdéxico, biodegradavel e
versatil, que pode ser convertido em varios
produtos quimicos ou bioldgicos.

Atualmente, a glicerina é empregada em
varios ramos industriais. Sua maior aplicacao
é em industrias de medicamentos, produtos de
higiene bucal e industria de cosméticos
(MOTA et al. 2009).

Segundo OOl et al. (2004) o valor do
glicerol bruto obtido da producdo de biodiesel
encontra-se entre 0,2 a 0,4 R$/kg. Este baixo
valor é atribuido ao conteudo de
aproximadamente 30% (p/p) de impurezas e
ao grande volume deste co-produto gerado
pelas industrias.

Por este motivo, de acordo com Tan et
al. (2013), vérias técnicas de purificagdo de
glicerol estdo sendo desenvolvidas, como por
exemplo, a utilizacdo de carvdo ativado, de
resinas de permuta ibnica visando obter um
glicerol com alto grau de pureza que ajudara a
elevar os padrdes de atividades do biodiesel.
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Gomes et al. (2013) estudou o uso de
adicdo de agua acidificada na purificacdo de
biodiesel por microfiltracdo e seus resultados
mostraram um grande efeito na remocéo de
glicerol da fase de biodiesel. Esta remocéo
ocorre porque a adigdo de agua promove a
formacdo de uma fase aquosa, incluindo
glicerina, sabdo e etanol, formando
aglomerados com tamanho meédio maior do
que o didmetro dos poros da membrana.

Amin et al. (2010) estudou o efeito dos
acidos graxos na incrustacdo de membranas
de ultrafiltracdo e constatou que o &cido
oleico com a cadeia de carbono mais longa
contribuiu para um declinio de fluxo grave
com a membrana em estudo. O pH da mistura
também desempenhou um papel importante
na adsorcdo de &cidos graxos sobre a
superficie da membrana, mostrando que em
meios acidos ocorreu uma grave reducdao do
fluxo. Com base nestes resultados, €
importante considerar a presenca de &cidos
graxos, pois podem causar uma diminuicao
considerdvel do fluxo no processo de
ultrafiltracdo.

A utilizagdo de processos com
membranas € um método promissor para a
purificacdo do glicerol, porem ainda é pouco
significativo na area de biocombustiveis, e a
escassez de trabalhos indica a necessidade do
desenvolvimento de rotas de purificacdo mais
eficientes.

Deste modo, o0 objetivo deste trabalho é
0 estudo da purificacdo da glicerina obtida
como coproduto do processo de producdo de
biodiesel por meio de ultrafiltragdo com
membranas ceramicas.

2 MATERIAIS E METODOS

A glicerina industrial foi doada pela
industria produtora de biodiesel BSBIOS
localizada em Marialva - Parana, sendo
proveniente da producdo de biodiesel com
6leo de soja (70%) e gordura animal (30%).

XXXVII ENEMP
18 a 21 de Outubro de 2015
Universidade Federal de Sdo Carlos

A caracterizagdo da glicerina bruta
industrial e da glicerina PA (para posterior
comparacdo de resultados) consistiu nas
andlises de massa especifica, viscosidade
cinematica, teor de umidade, ph, indice de
acidez, remocdo de cor e teor de glicerol,
descritas a seguir.

2.1. Massa especifica

Para a determinacdo da massa especifica
a 25°C, foi utilizado um densimetro digital da
marca Anton Paar modelo DMA 5000 do
Departamento de Fisica da Universidade
Estadual de Maringa.

2.2. Viscosidade cinematica

A viscosidade a 25°C foi determinada
utilizando-se um redmetro digital da marca
Brookfield modelo DV-I1I com spindle SC4-
27 e velocidades rotacionais entre 10 e
220 rpm.

2.3. Teor de umidade

O teor de umidade foi determinado por
meio do equipamento Karl Fischer da marca
Analyser, modelo Umidade Controle KF-
1000.

2.4. Potencial Hidrogenidnico (pH)

A medicdo do pH foi feita com auxilio
de um pHmetro devidamente calibrado, e
utilizou-se aliquotas de aproximadamente
30 mL das amostras para a determinacao.

2.5. Indice de acidez

Para andlise do indice de acidez (I.A)
foi seguida a metodologia recomendada pela
AOCS (Ca 5-40) com pequenas adaptacdes,
utilizada por Viesser (2010). O método
consiste em pesar 0,5 gramas da amostra de
glicerina em um erlenmeyer de 125 ml e
adicionar 25 ml de agua e agitar até completa
diluicdo. Logo apo6s adicionar 1 ml de
fenolftaleina 1% e titular com solucdo de
hidroxido de sédio 0,01M até o surgimento da
coloragéo rosea permanente. Concomitante as
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analises foi procedido um teste em branco.
Para a determinagdo do indice de acidez foi
utilizada a Equacao 1:

(V—Vy).M.40

indice de acidez (I4) = -

@)

2.6. Remocéao de cor

Foi construida uma curva de calibragdo
variando-se a concentracao de glicerina bruta
de 0 a 100 %, dentro da solucdo de glicerina
PA. Logo apés foi realizado a varredura (190
a 1100 nm) dessas amostras em
espectrofotbmetro da  marca  Thermo
Scientific, modelo Genesys 10 UV Scanning.
Por meio dessas varreduras foi definido o
comprimento de onda a ser utilizado para a
leitura das amostras.

2.7. Teor de Glicerol

Ferreira (2009), Rocha (2009) e Lopes
(2014) escolheram o método do periodato
para a determinacdo do teor de glicerol. Neste
método o glicerol na presenca de periodato €
oxidado a acido férmico segundo a reacdo
quimica apresentada a seguir:

C3Hg03 + 210~ 5 2105 + 2CH,0 + HCOOH 4+ H,0

O 4cido formico formado, que é
equivalente ao glicerol existente na amostra,
pode ser determinado por titulacdo é&cido-
base, utilizando um indicador e/ou medidor de
pH para detectar o ponto final da titulacdo
(NAVIGLIO et al., 2007).

O método consiste na diluicdo da
amostra previamente pesada,
aproximadamente 0,19, em 5mL de &gua
destilada, adicdo de 2 a 3 gotas de azul de
bromotimol, acidificagdo com &cido sulfirico
(H2S0O4) 0,1 mol/L, até pH 4, neutralizacéo
com hidroxido de sédio (NaOH) 0,05 mol/L
até o aparecimento da coloracdo azul e adicéo
de 10 mL de periodato de sédio 60 g/L. A
amostra devera ser mantida no escuro por 30
minutos em seguida adicionados 1 mL de
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etilenoglicol 99,5% e a mesma deverd ser
mantida no escuro por mais 20 minutos. Logo
apos, a amostra sera diluida a um volume de
30 mL com 4&gua destilada e a titulagdo
realizada com  hidroxido de  sodio
0,125 mol/L, sob agitagdo magnética, com
auxilio de um pHmetro para determinacdo do
pH final de titulagéo, que deve ser de 6,5 para
0 branco e 8,1 para a amostra (FERREIRA,
2009). O percentual de glicerol serd
determinado pela Equacéo 2:

MMgliceratV .fVa— Vo)

Glicerol (% ) x100 (2)

2.8. Experimentos de ultrafiltragéo

Nos experimentos de ultrafiltracéo,
foram utilizadas 3 membranas ceramicas de
a-Al,O3/TiO, (Shumacher GmbH-Ti 01070)
adquiridas da NETZSCH. Duas das
membranas sdo do tipo tubular monocanal,
com comprimento de 250 mm, didmetro de 7
mm e area de filtracdo de 0,005 m? com
diametro médio de poros de 20kDa e 0,05um,
como mostra a Figura 2(a). A outra
membrana € multicanal com area de filtracao
de 0,011 m? e com diametro médio de poros
de 5 kDa, como mostra a Figura 2(b).

Figura 2 — Membranas cerdmicas tubulares de
20kDa e 0,05um (a) e membrana ceramica
multicanal de 5kDa (b).
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O equipamento experimental € uma
unidade piloto de micro e ultrafiltracdo com
filtracdo tangencial, da marca UF NETZSCH
modelo 027.06-1C1/07-0005/Al, instalada no
Laboratorio de Processos de Separacdo Il —
DEQ/UEM, como mostra a Figura 4.

Figura 3 — Unidade piloto de micro e
ultrafiltracédo (vista frontal).

Para a purificacdo das amostras, em
cada experimento, 3 a 4 litros da glicerina
foram aquecidos até 60°C no tanque de
alimentacdo e entdo bombeada para a
tubulacdo. A pressdo foi ajustada por meio de
uma valvula manual e a temperatura
controlada por um banho termostatico. O
permeado foi coletado e o0 concentrado
totalmente recirculado para o tanque de
alimentacdo. O tempo de duracdo de cada
experimento foi de 90 minutos ap6s o inicio
da coleta de permeado.

Apbs cada processamento, a unidade
experimental foi imediatamente limpa com
recirculacdes de agua e &gua com detergente a
fim de evitar futuras contaminagbes. A
limpeza das membranas foi realizada em
banho ultrassbnico com 4&gua, solucédo
aquecida de NaOH (2%) e solucdo aquecida
de é&cido citrico (2%). Foi avaliada a
permeabilidade hidraulica da membrana para
que um parametro de limpeza pudesse ser
estabelecido e apds cada ciclo de regeneracéo
foi medido o fluxo com &gua deionizada,
garantindo a reprodutibilidade  dos
experimentos.
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O fluxo permeado foi obtido por meio
da determinacdo da massa de permeado
coletada em funcdo do tempo, medida em
uma balanga semi-analitica (BG 4000-
Gehaka), e calculado de acordo com a
Equacéo 3.

_ My
Joerm = At 3)

Apoés as filtracbes as amostras de
permeado e concentrado foram caracterizadas
por meio da andlise de teor de glicerol,
descrita anteriormente.

3 RESULTADOS

3.1. Caracterizacéo das glicerinas

A caracterizacdo consistiu em analisar
os parametros fisico-quimicos das glicerinas
PA e bruta industrial, antes de qualquer
purificacdo. Na Tabela 1 estdo apresentados
os resultados da caracterizacao.

Tabela 1 - Caracterizacdo inicial da glicerina PA
e bruta industrial.

Analises Bruta

- . PA . .
experimentais industrial
Acidez (mgKOH/g) 0,26 +0,13 3,09 £0,27

Umidade (%) 1,32+0,01 9,96 +0,05
pH 398+003 637+0,11

Massa especifica 254000 1,27+0,00

(g/cm3)

Teor de glicerol

(%) 98,050 789+0,6
Viscosidade 548 62 216,34

cinematica (mm?/s)

Conforme expresso na Tabela 1, a
glicerina industrial apresentou uma acidez e
um pH maior que a glicerina PA indicando a
presenca de A&cidos graxos ndo reagidos
durante a producdo de biodiesel. A umidade
também esta com uma porcentagem maior
para a glicerina industrial, devido ao pré-
tratamento realizado pela empresa, que
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consiste em acidificacdo, neutralizacdo e
secagem (possivelmente, ndo eficiente) da
glicerina. Esta umidade elevada provoca uma
diminuigdo da viscosidade da glicerina
industrial, que esta abaixo do esperado. A
massa especifica da glicerina industrial ja se
encontra com o mesmo valor da PA, ndo
sendo necessario um tratamento para adequa-
la. O teor de glicerol é o fator principal desta
purificagdo sendo necessério alcangar no
minimo 95% de glicerol.

ApOs a caracterizacdo da glicerina,
foram realizadas as purificacbes com
membranas ceramicas. Nas Figuras 5, 6 e 7,
estdo os fluxos de permeado (obtidos por
meio da Equacdo 3), em funcdo do tempo de
ultrafiltracdo.

Figura 4 — Gréfico de fluxo de permeado versus
tempo, na pressao de 1 bar.
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T 1400 ¥
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3 1200
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g g0 " * SkDa
2 600 ° * 20kDa
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3
2 200 -
0,0
0 20 40 60 80
Tempo (min)

Na Figura 5 pode-se perceber que a
membrana de 20kDa atingiu um equilibrio
rapidamente, pois 0 menor diametro de poros,
provoca um menor entupimento e com isso
um menor fouling, tornando o fluxo permeado
estabilizado desde o inicio.

A membrana de 5 kDa é multicanal, o
didmetro do canal é menor, ndo permitindo a
comparagdo com as de monocanal. Apesar de
um fluxo inicial elevado, pela maior area
superficial, o fouling foi muito alto, de modo
que o fluxo permeado estabilizado ficou
proximo do obtido com a membrana de
5 kDa.
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Figura 5 — Gréfico de fluxo de permeado versus
tempo, na pressao de 2 bar.
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Figura 6 — Gréfico de fluxo de permeado versus
tempo, na pressao de 3 bar.
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Pode-se perceber nas Figuras 5, 6 e 7
que a membrana de 0,05um apresenta um
fluxo mais elevado que as outras membranas,
isso pode ser explicado pelo fato de ter
didmetro de poros maior e com isso a saida do
permeado é maior.

Percebe-se também que a membrana de
0,05um né&o atinge um equilibrio no fluxo de
permeado, ou seja, o fluxo diminui
continuamente durante os 90 minutos de
experimento. Isso pode ser explicado pelo
fato de que uma didmetro de poros maior
favorece 0 entupimento dos poros da
membrana, como estudado por Amin et al.
(2010).

Analisando as membranas de 5kDa e
20kDa percebe-se que a membrana de 20kDa,



76+ ENEMP.
W ULAOOS

que tem um didmetro maior de poro,
apresenta um fluxo menor, oque ndo era
esperado, porém isso pode ser explicado pelo
fato da membrana de 5kDa ser multicanal e
com isso possuir uma area maior,
possibilitando uma passagem maior de
permeado.

Apo6s cada purificagdo foi realizado
um balanco de massa do processo para
verificar a quantidade de  glicerol,
considerando a alimentacdo, que passou pela
membrana e o que ficou retido por ela. Na
Tabela 2 estdo os resultados desse balanco.

Tabela 2 — Quantidade de glicerol no permeado e
concentrado, (%).
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Tabela 3 — Teor de glicerol para o permeado e
concentrado.

Membrana Pzgzsr?o Permeado Concentrado
1 80,1+0,0 80,7+0,6
5kDa 2 80,1+0,2 728%0,1
3 896+03 846+05
1 779+08 734+05
20kDa 2 769+18 730+0,6
3 774+08 734%05
1 784+08 71,7+0,9
0,05um 2 805+05 74804
3 815+13 743+15

Pressdo Permeado/ Concentrado/

Membrana (bar)  Alimentado Alimentado

1 15 87,1
5kDa 2 19,4 74,6

3 18,7 89,6

1 3,9 89,4
20kDa 2 5,7 87,1

3 5,2 88,2

1 14,5 77,6
0,05um 2 20,6 75,7

3 20,1 75,8

Os resultados apresentados na Tabela 2
demonstram que devido ao baixo fluxo
permeado e ao curto tempo de filtracdo a
maior parte do glicerol alimentado permanece
no concentrado. Para uma maior recuperagao
deste glicerol no permeado, seria necessario
um tempo maior de ultrafiltracdo para que
todo glicerol permeasse pela membrana.

Para uma analise da eficacia da
ultrafiltracdo, analisaremos a seguir a
concentragdo de glicerol no permeado e
concentrado.

Na Tabela 3, estdo os resultados de teor
de glicerol para o permeado e concentrado,
apos as purificagdes utilizando as membras de
5 kDa, 20 kDa e 0,05 pum, nas pressoes de 1, 2
e 3 bar.

Percebe-se pela Tabela 3, que houve
um pequeno aumento da concentracdo de
glicerol na maioria das solugfes de permeado,
visto que a concentracdo inicial da glicerina
era 78,9 %. Na maioria das solucdes de
concentrado houve uma diminuicdo da
concentragdo de glicerol, que pode ser
observado melhor na Figura 8.

Figura 7 — Teor de glicerol para o permeado e
concentrado.
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Por meio da Figura 8, podemos
verificar que as membranas apresentaram uma
seletividade ao glicerol, ja& que sua
concentragcdo foi maior no permeado quando
comparada com o concentrado. O melhor
resultado foi verificado para a membrana de
5kDa a 3 bar com 89,6% de glicerol no
permeado.
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4 CONCLUSOES

Nas condic¢des em que 0s ensaios foram
conduzidos, concluiu-se preliminarmente que,
a membrana de 5kDa a 3 bar apresentou teor
de glicerol maior no permeado. Porém até o
presente  momento o0s resultados ndo se
mostraram conclusivos para a purificagdo de
glicerina por processos com as membranas
utilizadas.

Nas condicdes operacionais utilizadas
no presente trabalho a purificagdo do glicerol
por meio da ultrafiltracdo ndo atingiu valores
de concentracdo proximos da glicerina pura.
Novos estudos deverdo ser realizados,
utilizando outras membranas, além de
alteracdes nas condi¢des de operacdo, para se
atingir maiores niveis de purificag&o.

NOMENCLATURA

ILA: Indice de acidez representado pela
unidade: miligramas de KOH/gramas de
amostra.

V: Volume da solucdo de hidréxido de sodio
gasto na titulagdo das amostras (ml).

Vp: Volume da solucdo de hidréxido de sédio
gasto na titulagéo do branco (ml).

M: Molaridade da solucdo de hidréxido de
sodio.

W: Massa da amostra (g)

MMygiiceroi: Massa molar do glicerol, 92,09
g/mol

N: concentracdo da solugdo de NaOH (mol/L)
f: fator de correcdo da solucdo de NaOH

V1. volume de NaOH gasto na titulacdo da
amostra (L)

V,: volume de NaOH gasto na titulacdo do
branco (L)

M: massa de amostra utilizada (g)

Jperm: fluxo permeado (kg/h.m?)

mp: massa de permeado (kg)

t: intervalo de tempo (h)

A: area de permeacdo da membrana (m?)
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