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RESUMO: Devido as normas impostas pela Agéncia Nacional do Petrdleo, Gas Natural e
Biocombustiveis (ANP), a etapa de purificagdo do biodiesel é de extrema relevéncia para que o
produtofinal seja comercializado como biocombustivel. Entre os métodos existentes paraaremog&o
de glicerol livre e outros contaminantes do biodiesel, a lavagem aquosa é atualmente a mais comum
e aplicada industrialmente. Entretanto, devido a geragdo de efluentes com a purificagdo por via
Umida, diversos estudos tém sido desenvolvidos com o intuito de apresentar novas alternativas a
este processo. Assim, este trabalho apresenta uma revisdo das diferentes técnicas publicadas na
literatura que tém sidos empregadas para a purificagdo de biodiesel, as quais foram elencadas em
purificagdo por via imida (lavagem aquosa), purificagdo por via seca (adsorgdo e resinas de troca
ionica) e o processo de separagdo por membranas.

Palavras-chave: lavagem aquosa, via seca, membranas.

ABSTRACT: Due to the regulations imposed by National Agency of Petroleum, Natural Gas and
Biofuels (ANP), biodiesel purification stage is extremely important for the final product to be
marketed as biofuel. Among the existing methods for free glycerol and other contaminants removal
from biodiesel, the water-wash method is currently the most common and applied industrially.
However, due to the wastewater generation with wet purification, several studies have been
developed in order to propose new alternatives to this process. Thus, this paper presents an
overview of different techniques published in the literature that have been applied for biodiesel
separation and purification, which were listed in wet purification (water -wash method), dry
purification (adsorption and ion-exchange resins methods) and membrane separation methods.
Keywords: wet washing, dry washing, membranes.
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INTRODUCAO

A preocupacdo com as mudangas climaticas e o
desenvolvimento sustentavel sdo os principais fomentos
para a industria de biocombustiveis. Dentre estes se inclui
o biodiesel, caracterizado com um combustivel originado
de matéria-prima renovavel e capaz de substituir o diesel
féssil em motores de combustdo internapois podem ajudar
a reduzir as emissdes de gases de efeito estufa (GEE (Gerpen,
2005; Jeswani et al., 2020).

0 método mais utilizado industrialmente para a
obtencdo do biodiesel é a transesterificagdo, que consiste
na reacdo dos triacilglicerdis, presentes em Oleos e
gorduras, com um alcool de cadeia curta, na presenca de um
catalisador, produzindo ésteres de acidos graxos (biodiesel)
e glicerol como coproduto (Navas et al., 2018). Ao final da
reacdo, além destes produtos principais, a mistura contém
alcool residual, catalisador, mono, di e triacilglicerdis. Estes e
outros contaminantes presentes no biodiesel podem causar
problemas operacionais e ambientais e devem ser separados
para que os ésteres possam ser utilizados como combustivel
(Gerpen, 2005; Monteiro et al., 2008).

A resolugdo nimero 3 de 20/03/2023 do Conselho
Nacional de Politica Energética (CNPE) estabelece, no Brasil,
as diretrizes para a evolugdo gradual da adi¢do obrigatéria do
biodiesel ao diesel consumido em todo territdrio nacional.Em
2023, o percentual minimo de adigdo obrigatdria de biodiesel
ao diesel foi de 12%, sendo que até 2026 este valor deve
chegar aos 15% (Conselho Nacional de Politica Energética
[CNPE], 2023). Além disso, com o objetivo de aumentar a
participagdo das energias renovaveis na matriz energética
nacional é de extrema importancia que todas as etapas da
producdo de biodiesel, em especial aquelas envolvidas no
controle da qualidade do biocombustivel, sejam realizadas

de maneira adequada.

Vérios fatores como a composi¢do da matéria-prima,
o processo de producdo, o armazenamento € 0 manuseio
podem influenciar na qualidade do combustivel. A qualidade
¢ avaliada pela determinagdo da composi¢do quimica e das
propriedades fisicas do combustivel. O controle de qualidade
garante que possiveis contaminantes e componentes

residuais presentes no biodiesel estejam dentro do limite

especificado e, também, que as caracteristicas sejam

adequadas ao uso como combustivel (Monteiro et al., 2008).

No Brasil, a resolugdo nimero 7 de 19/03/2008 da
Agéncia Nacional de Petrdleo, Gas Natural e Biocombustiveis
(ANP) especifica a qualidade do biodiesel B100 com base
nas normas da Associagdo Brasileira de Normas Técnicas
(ABNT), da “American Society for Testing and Materials”
(ASTM), da “International Organization for Standardization”
(1ISO) e do “Comité Européen de Normalisation” (CEN). Desta
forma, a especificacdo brasileira é similar as especificagbes
europeia e americana, com algumas mudancas para atender
as caracteristicas de matérias-primas nacionais (Agéncia
Nacional de Petrdleo, Gas Natural e Biocombustiveis [ANP],
2008).

Um parametro importante no controle de qualidade
do biodiesel é a quantidade de glicerol livre presente no
biocombustivel, termo definido como tragos de glicerol
molecular dissolvido no biodiesel, que tem um limite
maximo permitido de 0,02% (porcentagem em massa). Um
alto teor de glicerol livre pode resultar na separagdo da
glicerina, causando problemas durante o armazenamento
e no sistema de injecdo de combustivel. O glicerol livre é
associado, também, com depdsitos no fundo dos tanques
de combustivel atraindo outros contaminantes, como a
agua, aumentando assim a corrosdo do motor e diminuindo
a sua vida atil. Além disso, a queima do glicerol junto com
o biodiesel pode causar a emissdo de acroleina, uma
substancia altamente tdxica para o ambiente (Cetinkaya &

Karaosmanoglu, 2004; Monteiro et al., 2008).

Apds a etapa de reagdo, o alcool residual é recuperado
por evaporagdo, propiciando a formacgdo de duas fases.
A fase mais pesada é composta por glicerol, excessos de
alcool, dgua e por impurezas provenientes da matéria-prima,
enquanto a fase mais leve é constituida majoritariamente
por uma mistura de ésteres (etilicos ou metilicos), além de
impurezas e quantidades remanescentes de alcool (Parente,
2003).Mesmo com a separagao das fases, uma quantidade de
glicerol livre e de impurezas ainda pode permanecer dispersa
no biodiesel, sendo necessaria sua remogao (Knothe et al.,
2018).

O processo convencional de purificacdo da fase rica em

ésteres é a lavagem com agua, que é utilizada para a remocgéo
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do glicerol residual, do catalisador basico e de qualquer
quantidade de sabdo formada durante a reacdo (Alves et
al., 2013). Esse método de purificagdo do biodiesel acarreta
a geracdo de uma grande quantidade de agua residual.
Estima-se que para cada litro de biodiesel produzido,
aproximadamente 10 litros de efluentes sdo gerados (Saleh
etal., 2010).

0O efluente proveniente da purificagdo do biodiesel é um
liquido viscoso, alcalino, de coloragdo branca, e perigoso
ao meio ambiente por apresentar uma alta quantidade de
matéria organica. Embora alguns autores tenham sugerido
possiveis usos deste residuo, como a digestdo anaerdbica
para a producdo de biogas, de maneira geral o efluente
passa por tratamentos integrando etapas fisicas, quimicas
e bioldgicas, antes de ser lancado em um corpo hidrico
(Veljkovic et al., 2014). Além da geracdo de aguas residuais
com alto potencial poluidor, a lavagem aquosa aumenta,
também, o custo de producdo e leva a perdas de biodiesel na

forma de emulsdes e sabdes (Fadhil et al., 2012).

Frente a este cendrio, métodos alternativos tém sido
estudados para substituir a lavagem com agua na etapa de
purificagdodobiodiesel. Destamaneira,oobjetivodesteartigo
consistiu no levantamento de estudos existentes na literatura
abordando processos substitutos ao método convencional
de purificacdo, além de contribuir a comunidade cientifica
por meio de uma comparagdo entre os diferentes métodos
empregados, apresentando suas vantagens e desvantagens

quando voltados a purificagdo do biodiesel.

TECNOLOGIAS DE PURIFICACAO DE
BIODIESEL

Nesta revisdo as tecnologias de purificacdo de biodiesel
sdo aludidas de acordo com os mecanismos empregados
para a remoc¢do das impurezas presentes no biodiesel
bruto, elencando-as em purificacdo por via Umida (processo
convencional), por via seca e por separagdo com membranas,
sendo que estas ainda sdo estendidas conforme suas
especificidades. Na Figura 1 sdo apresentadas as categorias

abordadas.

Figural

Tecnologias de purificagdo de biodiesel

LAVAGEM
AQUOSA
ADSORGAD ORGAMICAS
VIA UMIDA
TECNOLOGIAS DE
VIA SECA PURIFICAGAD DE | MEMERANAS
BIODIESEL
RESINA INORGANICAS

PURIFICACAO POR VIA UMIDA: LAVAGEM
AQUOSA

Dentre os processos de purificagdo conhecidos, o mais
tradicional e empregado é a purificagdo por via Umida,
representada na Figura 2, devido ao seu baixo custo,
simplicidade e eficiéncia. Este método baseia-se na alta
afinidade do glicerol e do alcool em agua e proporciona a
obtencdo de biodiesel purificado que atende aos padroes de
qualidade exigidos pela ANP (Knothe et al., 2018).

Conforme indicado na Figura 2, a producdo do
biodiesel inicia com a transesterificacdo que produz uma
mistura reacional contendo além do biodiesel bruto, o
alcool residual, o glicerol e outros contaminantes. Como
o glicerol e o biodiesel ndo sdo misciveis e apresentam
diferencas de densidade, é possivel diminuir a quantidade
de contaminantes no biodiesel, que seguira para o processo
de purificagdo, empregando uma etapa prévia de separagdo
de fases, que pode ser a decantacdo ou a centrifugacdo.
A decantagdo apresenta como vantagem o fato de ser
um processo simples e barato. Por outro lado, o tempo
estimado para alcangar a separacdo completa das fases
contendo o biodiesel e o glicerol pode ser de até 8 horas. Ja
a centrifugacdo é mais utilizada industrialmente por separar
rapidamente, e de maneira eficiente, as fases (Demirbas,
2008; Pruszko, 2015).

ApOs a separagdo de fases, o glicerol segue para um
processo de refino e o biodiesel segue para a etapa de
purificacdo. Este processo de purificagdo pode ser realizado

por meio da utilizacdo de dgua quente ou fria, pura ou com
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adicdo de acidos; ocorrendo em trés estagios para a remogao
das impurezas que podem ser tracos de glicerol, sais de
acidos graxos, catalisador, lcool, tri-, di-, mono-glicerideos
e reducdo do teor de sabdo residual. Apés este processo de
lavagem, é necessario remover a umidade do biodiesel, o
que normalmente se faz com o uso de sulfato de sédio ou
processo de aquecimento a vacuo (Escorsim et al., 2015;
Paulaetal., 2011).

Figura 2

Fluxograma do processo de purificagdo por via dmida
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Na primeira lavagem pode-se adicionar acido
juntamente com a dgua para neutralizar o meio, impedindo a
reacdo de hidrdlise dos ésteres e a formagado de sabdo, sendo
que ao final a fase aquosa apresenta um aspecto opaco,
devido ao arraste do glicerol remanescente na fase éster e
outras impurezas. As lavagens s3o repetidas até que a agua
residual seja limpida e transparente, indicando a remog&o

das impurezas (Veljkovi¢ et al., 2014).

0 alcool residual se apresenta distribuido, tanto na fase
rica em ésteres, quanto na fase rica em glicerol, e tende a agir
como solvente, o que torna o processo de separagao das fases
mais dificil e demorado. Desta forma, a remogdo do alcool é,
geralmente, feita antes do processo de lavagem, o que nao
é recomendado por alguns autores devido a reversibilidade
da reacdo de transesterificagdo. No entanto, a remogao

prévia do alcool, além de facilitar a separagdo, apresenta a

possibilidade de reutilizacdo e a geracdo de efluentes livres
de alcool (Gerpen, 2005).

Em laboratdrio, a lavagem por via Gmida pode ser
efetuada utilizando na primeira lavagem uma solu¢do
acida. Faccini et al. (2011) realizaram este procedimento
empregando 10% de agua (em rela¢do ao volume total do
biodiesel a ser purificado) acidificada contendo 2% (v/v)
de acido fosférico. A lavagem foi realizada sob agitagdo
constante, por 5 minutos, e com temperatura de 55°C. Em
sequéncia, as fases contendo a agua residual e o biodiesel

foram separadas por decantacao.

A lavagem também pode ser realizada por meio de
borbulhamento com ar e a lavagem com névoa. A lavagem
por borbulhamento é realizada por meio de um distribuidor
de ar localizado no fundo do tanque de lavagem contendo a
agua e o biodiesel. O ar é soprado deste distribuidor com o
auxilio de uma bomba pneumatica cruzando primeiro a agua,
contida na parte inferior do tanque, e depois o biodiesel.
Quando as bolhas atravessam a fase aquosa ficam cobertas
por uma camada de agua que ¢ levada até o biodiesel, na
parte superior, permitindo a lavagem do biodiesel por meio
do arraste dos contaminantes soldveis. Além disso, quando
a bolha de ar atinge a superficie ocorre a sua explosdo
deixando pequenas gotas de agua que atravessardo
novamente o biodiesel fazendo a sua lavagem e decantando
com os contaminantes. Um problema enfrentado por esta
metodologia é a formagdo de emulsdo, pois as bolhas de
ar podem provocar uma agitagdo em excesso, causando
a emulsificacdo, e dificultando a separagdo do biodiesel
da fase aquosa. No entanto, a vantagem deste método é a
menor quantidade de agua utilizada (Feizollahnejad et al.,
2013; Patel, 2014).

Por outro lado, a lavagem com névoa ou “mist washing”
evita a formagdo de emulsdo, uma vez que a névoa atua
mais lentamente no arraste de contaminantes, mas possui
como desvantagem o maior consumo de &agua. Neste
processo a névoa de dgua é borrifada no topo do tanque de
lavagem e conforme percorre a fase contendo os ésteres a
agua se deposita no fundo do tanque arrastando consigo as

impurezas (Manique et al., 2012).

Apesar da sua simplicidade e larga utilizacdo deste

método, a lavagem por via Umida pode apresentar como
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desvantagem a possivel formacdo de emulsBes, em que os
acidos graxos livres e os ésteres formados ndo se separam da
agua quando esta operacdo é realizada a baixa temperatura
(Manique et al., 2012). Além disso, o grande volume de
efluentes gerados onera o produto final e comprometem a
viabilidade econ6mica, devido ao posterior tratamento do
efluente. Outra desvantagem é a diminuicdo do rendimento
devido a perda de ésteres na agua e os niveis de sab&o que

causam emulsificacdo (Fadhil et al., 2012).

Em estudos para a purificagdo de biodiesel, Saifuddin e
Hua (2004) realizaram a lavagem por via imida, pela adi¢do
de agua por meio de um spray colocado no topo de um
cilindro e posterior aquecimento da mistura por irradiagao
de micro-ondas. De acordo com os autores, as goticulas de
agua foram capazes de remover o catalisador e o alcool por

percolagdo seguida de acimulo no fundo do cilindro.

Kucek et al. (2007) purificaram biodiesel a partir de trés
lavagens com adi¢do de 10% de agua a 80°C, concluindo
que sucessivas lavagens do biodiesel eliminam e diminuem
contaminantes. Em outro estudo, Abbaszadeh et al. (2014)
compararam trés tipos de lavagens (agua da torneira, agua
destilada e dgua com 3% de acido fosférico), além de trés
temperaturas (30, 45 e 60°C) e trés propor¢des de dgua em
relagdo ao biodiesel (0,5 e 1,5 v/v) empregando a técnica
de borbulhamento. Os resultados mostraram que a melhor
condigdo para a remogdo de catalisador e sabdo é alcangada
utilizando agua acidificada, temperatura de 60°C e propor¢do
de dgua/biodiesel de 1,5 (v/v).

Iglesias et al. (2014) avaliaram a purificacao de biodiesel
a partir de uma mistura de matérias-primas na presenga
do catalisador Zr SBA-15 empregando lavagem com agua
ultrapura. Com a adi¢do de gordura animal o biodiesel ficou
proximo aos padrdes especificados, sendo que o teor de

glicerol livre foi de 0,02%.

Como uma nova proposta, Bashiretal. (2018) purificaram
biodiesel de dleos de fritura comparando amostras sem e
com adi¢do de 2%, 5% e 10% de agua de pré-lavagem (etapa
anterior a separagdo de fases). As amostras foram, entdo,
purificadas com agua quente e como resultados obtiveram
que a adicdo de 5% de agua no final da transesterificagdo
ajuda a parar a reagdo e absorver o excesso de metanol e

glicerol solGvel em agua, o que acarretou em uma redugdo

de 60 % no consumo de agua na etapa de purificagdo. Além
disso, o biodiesel atendeu os pardmetros fisico-quimicos

impostos.
PURIFICACAO POR VIA SECA: ADSORCAOQ

A adsorcdo é caracterizada como uma operagdo de
transferéncia de massa baseada na capacidade de alguns
sblidos em concentrar substdncias especificas de um
fluido em suas superficies (Tien, 2019). Por meio deste
processo, é possivel separar ou purificar um determinado
fluido de interesse. Os sélidos utilizados nesta operagdo
sdo denominados adsorventes e geralmente apresentam-
se como particulas porosas; ja a espécie que se acumula
na interface do material, o contaminante na solugdo, é

designada como adsorvato (Nascimento et al., 2020).

Esta operacdo ocorre em quatro etapas diferentes,
seguindo a respectiva ordem: contato, adsorg¢do na superficie
externa, difusdo e adsor¢do nos poros internos do sélido.
Primeiramente é necessario que haja o contato entre as
moléculas do contaminante e a superficie do sélido no
qual ocorrerd a adsor¢do. Apds este contato inicial, caso
haja afinidade entre o adsorvato e o adsorvente ocorrera a
adsorg¢do na superficie externa do sélido. No terceiro estagio,
ocorre a difusdo e a adsor¢do de moléculas do adsorvato nos
poros (difusdo intraparticula), sendo este mecanismo mais
acessivel em sélidos de maior porosidade. No ultimo estagio,
a adsor¢do das moléculas ocorre nos locais disponiveis na

superficie interna (Tien, 2019).

Por ser um método que envolve a interagdo entre
adsorvente e adsorvato, a adsor¢do pode ser afetada por
diversos fatores como a area superficial do adsorvente, o
pH, a agitacdo e a temperatura do meio no qual ocorrera a
adsorcdo, a quantidade de adsorvente utilizada, o tempo
de contato da solugdo contaminada com o adsorvente, os
grupos funcionais existentes na superficie do adsorvente,
entre outros (Aydin et al., 2008; Nascimento et al., 2020; Tien,
2019).

0 adsorvente possui vales e picos em sua superficie, nos
quais os atomos ou moléculas na superficie do adsorvente
possuem energia devido a forgas desbalanceadas. Essas

forcas desbalanceadas sdo resultantes de uma repulsdo

Evidéncia, 2024, v. 24, p. 1-13



Paschoal, S. M. et al., Separacdio e purificacdo de biodiesel

entre a superficie do sélido e a molécula, e de uma forga de
atracdo de van der Waals. Quando o adsorvato colide com a
superficiedosélido, é atraido por estas for¢as desequilibradas
(repulsdo e atracdo) e tende a permanecer na superficie,
a menos que obtenha energia cinética suficiente para ser
dessorvido. Dependendo da for¢a de adsorcdo, é possivel
dividir o processo em fisissor¢do ou quimissorgao, conforme
ilustrado na Figura 3. Para o primeiro tipo o que ocorre
sdo apenas atracOes intermoleculares entre a superficie
do adsorvente e contaminante, as quais sdao mais fracas e
permitem mais facilmente que a substancia seja dessorvida,
ja na quimissorcdo ha uma troca de elétrons que da origem a
uma ligagdo quimica que é mais forte e mais estavel (Hu & Xu,
2020; Inglezakis & Poulopoulos, 2006).

Figura 3

Representagdo do processo de adsor¢do por fisissor¢do e quimissor¢do

B soscevcewre 0 =meee FISSsoRcio

ADSORVATO CUMISSORCAD

Fonte: Paschoal (2021).

Assim, a adsorcao se torna um processo alternativo de
purificagdo do biodiesel frente a lavagem aquosa. Com a
utilizagdo deste método ha uma grande vantagem que ¢ a
eliminacdo dos custos referentes ao consumo de agua e ao
tratamento de efluentes gerados e, consequentemente, a
minimizacdo dos danos ambientais. Além disso, materiais
de baixo custo como os residuos industriais podem ser
utilizados como adsorventes e até mesmo reutilizados apds
a reativacdo, diminuindo, ainda mais, o custo ao se utilizar
este processo no lugar da lavagem aquosa (Alves et al., 2016;

Nascimento et al., 2020).

Diversos residuos e materiais de baixo custo sdo
relatados na literatura como adsorventes na purificagcdo de
biodiesel, como o bagaco de cana (Alves et al., 2016), a casca

de ovo (Gomes & Pasquini, 2018), amidos de mandioca,

batata e arroz (Gomes et al., 2015a), fibra de coco (Ott et
al., 2018), cinzas de casca de arroz (Manique et al., 2012) e
residuo ceramico (Santos et al., 2017). Entre os adsorvatos,
isto €, os contaminantes removidos do biodiesel, o principal
avaliado foi o glicerol livre, visto que este € um importante
pardmetro de qualidade do biocombustivel. Contudo, a
adsorcdo também se mostrou promissora para a remogao
de sabdes (Ibragic et al., 2021),umidade (Arenas et al., 2021),
6leo ndo reagido (Catarino et al., 2020) e metanol (Sandouga
etal., 2020).

Berrios e Skelton (2008) compararam a aplicagdo de
adsorcdo com outros métodos de purificagdo de biodiesel.
Os experimentos foram conduzidos nas temperaturas
ambiente e de 60°C e o adsorvente utilizado foi o silicato de
magnésio em quatro diferentes concentragdes (m/m): 0,25%,
0,5%, 0,75% e 1%. Com exce¢do da concentragdo de 0,25%,
todos os outros experimentos proporcionaram a diminui¢ao
do teor de glicerol livre, entretanto nenhum deles alcangou o

valor exigido pela norma.

Paula et al. (2011) realizaram a purificagao de biodiesel
metilico de dleo de soja descartado de processo de fritura
por meio de adsor¢ao com bauxita, bentonita e atapulgita.
Como resultado, os autores comprovaram a capacidade de
adsorc¢do dos contaminantes por estes adsorventes, contudo
o teor de glicerol livre ficou em 0,06%, que é um valor acima

do permitido.

Fadhil et al. (2012) utilizaram carbono ativado obtido
a partir de residuos de cha para purificar biodiesel de 6leos
de fritura. Ao comparar os resultados obtidos do processo
de adsorgao com os do processo de lavagem e de adsor¢ado
com silica em gel, foram relatadas melhores propriedades
(densidade, viscosidade, entre outros) no biodiesel purificado

com o carbono ativado de residuos de cha.

Manique et al. (2012) fizeram uso de cinzas de casca de
arroz nas concentragoes (m/m) de 1%, 2%, 3%, 4% e 5% para
a adsorcdo de impurezas contidas no biodiesel produzido a
partir de dleo de fritura. Na concentragdo de 4%, os autores
obtiveram uma eficiente purificacdo do teor de glicerol livre
e total, além disso, as cinzas de casca de arroz foram capazes

de adsorver impurezas organicas e inorganicas.

Vasques et al. (2013) testaram carvdes ativados

comerciais e carvdes modificados quimicamente com HNO,
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para a remogdo dos intermediarios monoacilglicerdis e
diacilglicerdis e também de glicerol do biodiesel de 6leo de
soja. Os autores demonstraram que o uso de carbono ativado
modificado quimicamente aumentou a remocao de glicerol,
isto €, o pH apresentou uma forte influéncia na adsorgdo.
Além disso, concluiu-se que este processo foi promissor,
levando a uma concentragao de glicerol inferior a estipulada

pela legislagao em 0,02%.

Outro estudo aplicando adsorventes alternativos foi
realizado por Gomes et al. (2015a). O biodiesel utilizado no
trabalho foi produzido a partir de 6leo de girassol e comparou-
se a purificacdo empregando adsorventes naturais com
a lavagem. A adsorcao foi realizada a 25 °C por 10 minutos
com adsorventes compostos de celulose e amido de batata,
milho, mandioca e de arroz. Os melhores resultados foram
obtidos com os adsorventes de amido de batata (5 % e 10 %)
e de mandioca (1% e 2%) e com o adsorvente comercial (1%,
5% e 10%), obtendo em sua grande maioria teor de glicerol
livre abaixo de 0,02%. Para os adsorventes avaliados houve
uma diminuigdo no indice de acidez, na alcalinidade, no
teor de glicerol livre e na turbidez quando comparada com a

purificagdo utilizando a lavagem.

Santos et al. (2017) purificaram biodiesel etilico de
6leo de palma utilizando residuo cerdmico. Com 2,5% (m/v)
do residuo, a 45°C, a capacidade maxima de adsorcdo foi
atingida, com uma remocdo de aproximadamente 84% de

glicerol livre.

Alves et al. (2016) avaliaram a adsor¢ao com bagaco de
cana, bagaco de cana pré-tratado e cinzas do bagaco para
a remogdo de glicerol livre do biodiesel de dleo de soja. Os
resultados indicaram a remocdo de 40% de glicerol livre do
biodiesel adicionando 0,5% de bagaco de cana, obtendo-se
o biocombustivel com menos de 0,02% de glicerol livre. Apds
10 minutos de contato na adsorgao, houve uma remocao de

glicerol superior a 70%.

PURIFICACAOQ POR VIA SECA: RESINAS DE
TROCA IONICA

Os fendmenos de troca idnica possuem semelhangas
com a adsorcdo, entretanto a diferenca mais pronunciada é

o fato de espécies idnicas serem consideradas no processo.

Além disso, os ions presentes nas solugBes sdo substituidos
por ions conectados a fase sélida por meio de intera¢des

eletrostaticas (Dorfner, 2011).

As resinas de troca iGnica correspondem a uma matriz
insollvel (estrutura de suporte) que se apresenta em forma
de pequenas esferas com diametro entre 1 e 2 mm, fabricadas
a partir de um substrato de polimero orgéanico. A aplicagdo
de resinas de troca i6nica como agentes de purificacdo tem
sido promovida por fabricantes, sendo que a resina i6nica
Purolite® PD206 foi desenvolvida especialmente para a
remogdo de substdncias remanescentes da produgdo de
biodiesel. As resinas Amberlite® BD10 Dry, Purolite® PD206 e
Lewatit® GF202 apresentam grupos com carga negativa (SO,*
) que purificam o biodiesel ao se ligar com as impurezas com
carga positivas, como ions metalicos, ions acidos. Além disso,
outros contaminantes como a agua, glicerol e sabdo sdo
retirados pelo fendmeno de adsor¢do (Atadashi et al., 2011;
Yellapu et al., 2018).

Berrios e Skelton (2008) estudaram os efeitos das
resinas de troca idnica Purolite® PD206 e Amberlite® BD10
Dry na purificagdo de biodiesel de dleo de cozinha usado e
de 6leo de colza. Como resultado, notaram que as resinas
apresentaram capacidade de reduzir o glicerol a 0,01% e
removeram consideravelmente os sabdes, entretanto nao
foram capazes de diminuir a quantidade de metanol de
maneira satisfatéria. Em um trabalho posterior, Berrios et
al. (2011) utilizaram a resina Lewatit® GF202, a qual mostrou
potencial para remogdo de metanol, glicerol e sabdes. Além
disso, a principal vantagem desta resina é a possibilidade de
regeneracao e reuso frente a outras resinas que sé podem ser

usadas uma vez.

Sabudak e Yildiz (2010) compararam a purificacdao
do biodiesel obtido a partir de dleos de fritura utilizando
lavagem com agua, adsor¢do com Magnesol® e a resina de
troca ionica Purolite® PD206. No processo convencional,
os autores usaram agua quente com temperatura entre 50
e 60 °C. Na adsorcdo, adicionou-se 1 % de Magnesol® em
relagdo a quantidade de biodiesel e no processo com resina
de troca idnica o biodiesel foi recirculado através da coluna
por uma hora. Como resultado, os autores concluiram que o
método de purificagdo mais eficaz foi a resina de troca i6nica.

Além disso, embora o Magnesol® apresente capacidade
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de purificagdo comparavel a resina Purolite® PD206, este

adsorvente gera um residuo toxico que encarece o processo.

Faccini et al. (2011) investigaram o uso dos adsorventes
Magnesol® e silica e das resinas Amberlite® BD10 Dry e
Purolite® PD206 no processo de purificagdo do biodiesel,
comparando-os com o método convencional de lavagem
aquosa. Os resultados mostraram que a redugdo nos valores
da concentragdo de agua e do indice de acidez foi maior ao
utilizar os adsorventes e as resinas quando comparada ao
método convencional. De maneira semelhante, o biodiesel
purificado com os adsorventes e com a resina Amberlite®
BD10 Dry 1% apresentou valores menores do que a lavagem

para a concentragao de sabdes.

Nedambale et al. (2013) utilizaram a resina Purolite®
PD206 para a extragdo de metanol, glicerol e acidos graxos
do biodiesel. Para tal, empregaram uma coluna de leito
empacotado e uma coluna de multiplos estagios de extracdo.
Com o segundo tipo de coluna, os autores precisaram de
menos resina para atender os padroes de qualidade exigidos.
Em termos do metanol, com a coluna de multiplos estagios
a concentracdo foi reduzida de 6,1% para 1,3%. Além disso,
0s autores compararam este método com a purificagdo por
via Umida, tendo como resultado que a purificagdo a seco em

multiplos estagios é mais eficiente do que a lavagem aquosa.

Dias et al. (2014) também avaliaram a resina Purolite®
PD206 nas concentragdes de 2 a 40% (em relagdo a massa
de biodiesel) para a purificagdo quanto ao teor de ésteres
e dgua das amostras de biodiesel obtido a partir de dleo de
soja e dleo de fritura. Utilizando 30% ou 40% de resina, os
autores obtiveram um biodiesel com teor de agua mais baixo
do que o obtido por lavagem com agua e significativamente
menor do que aquele imposto pela norma internacional (EN
14214), contudo o teor de éster etilico para 40% foi inferior

ao estipulado.

Banga et al. (2014)Purolite PD 206and Tulison T-45BD as
adsorbents. The response of each adsorbent was measured
through the determination of all the potential impurities like,
free alkali, residual alcohol, moisture content, soap content
and free and bonded glycerol; present in the biodiesel as per
ASTM/EN Standard test method. As a result, it is observed
that increasing the temperature from room temperature to

65° C decreases the time of contact as well as the amount

of adsorbent required for the removal of impurities. On
comparing the results of conventional acid water washing
with that of organic adsorbents (at 3% (w/w estudaram a
eficiéncia das resinas Purolite® PD206, Amberlite® BD10 Dry
e Tulison® T-45BD na purificagdo de biodiesel e compararam
os resultados com o método por via Umida. Os autores
concluiram que o tratamento com a resina Amberlite® BD10
Dry na concentragao de 3%, temperatura de 65°C e com o
tempo de agitacdo igual a 25 minutos foi mais eficaz para a
remogdo de sabdo, potassio e metanol. Além disso, nestas
condi¢des a resina Amberlite® BD10 Dry promoveu a redu¢do
de glicerol livre de 0,068% para 0,0074%, atingindo os limites

especificados pela norma EN 14214,

PURIFICACAO PELO PROCESSO DE SEPARACAO
COM MEMBRANAS

As membranas correspondem a barreiras
semipermeaveis que separam diferentes espécies de uma
solucdo e permitem a passagem de outros contaminantes,
isto é, as membranas atuam como filtros. Os diferentes
componentes que podem estar presentes na solucdo a ser
filtrada sdo separados de acordo com seus tamanhos e pesos
moleculares, composicdo. O desempenho na separagdo
¢ afetado, também, pela composicdo da membrana,
temperatura, presséo, fluxo e as interagdes dos componentes
alimentados com a superficie da membrana (Habert et al.,

2006).

Para que ocorra o transporte de um componente
através desta barreira, uma forca motriz deve entrar em
acdo. Os processos que empregam pressao como a forca
para promover a permeagdo, sdo caracterizados em
microfiltracdo, ultrafiltracao, nanofiltracdo e osmose inversa,
os quais utilizam, nesta sequéncia, poros cada vez menores.
Em suma, os poros podem variar de 0,1um a 100 nm, e as
pressGes empregadas para que haja um permeado pela
membrana vdo desde 2 até mais do que 10 bar (Habert et al.,
2006).

Além desta classificagdo, as membranas podem ser
denominadas de acordo com o material que as constituem,
sendo as poliméricas compostas por materiais organicos, e as

ceramicas por materiais inorganicos. A escolha da membrana
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a ser aplicada depende do processo a ser realizado. Quando
a solucdo a ser purificada apresenta pH extremo, ou precisa
ser filtrada em alta temperatura, as membranas ceramicas
sdo mais adequadas por apresentarem maior estabilidade
quimica e térmica. Contudo, outros fatores relacionados
a operacdo como o custo e a possibilidade de alterar
a superficie da membrana sdo mais favoraveis com as
membranas poliméricas, pois estas sdo mais baratas e mais
faceis de serem reproduzidas em laboratério (Habert et al.,
2006).

Em contraste com o grande volume de dgua empregado
na lavagem aquosa, a tecnologia de membranas emergiu
como uma alternativa na purificacdo do biodiesel sem
a utilizacdo de agua, ou com uma quantidade minima.
Na maioria dos trabalhos abordando a purificagdo do
biodiesel por membranas, a fase rica em biodiesel permeia
a membrana, enquanto os contaminantes sdao barrados na

superficie da membrana.

0 processo de separa¢do por membranas ainda é recente
no campo de pesquisa de purificacdo do biodiesel, mas
resultados importantes e promissores tém sido reportados
na literatura. Uma grande vantagem deste processo frente ao
método convencional é a possibilidade de, além de diminuir
o consumo de agua e a geracdo de efluentes, substituir a
etapa prévia de decantacdo empregada industrialmente.
Ou seja, enquanto na rota tradicional produz-se o biodiesel,
depois separa-se as fases contendo o biodiesel e o glicerol,
e por fim realiza-se a purificacdo, com as membranas, apés
a producdo do biodiesel toda a mistura reacional pode ser
alimentada em um moédulo de membranas e ao mesmo
tempo em que ocorre a separagdo de fases, ocorre também

a purificagdo (Gomes et al., 2011).

Wang et al.(2009) empregaram membranas ceramicas de
0,1 um, apos a etapa de decantagdo, para purificar biodiesel
metilico de 6leo de palma refinado. Utilizando uma pressdo
de 1,5 bar e temperatura de 60°C os autores obtiveram um

valor de 0,0108% de glicerol livre no permeado.

Apurificagdo em termos do teor de glicerol é influenciada
positivamente no processo por membranas quando ha
adicdo de uma pequena porcentagem de agua antes da
separagdo. Saleh et al. (2010) estudaram a eficiéncia de

membranas poliméricas de poliacrilonitrila (PAN) de 100 kDa

na ultrafiltracdo de biodiesel metilico de éleo de canola apds
a separacdo de fases por decantac¢do. Como resultado, foi
observado que a adigdo de pequenas concentrages de agua,
antes da separagdo, influenciou positivamente na remogao
de glicerol livre. Apds a adicdo de 0,2% de agua, o teor de
glicerol passou de 0,04 % para 0,013 %. Posteriormente, Saleh
et al. (2010), indicaram que a presenca de agua e glicerol
contribui para o aumento dos aglomerados, os quais sao
retidos pela membrana, enquanto uma maior concentragdo
de sabBes e metanol diminui os aglomerados e prejudica,

assim, a separagdo.

Gomes et al. (2010) investigaram a eficiéncia de
membranas ceramicas com tamanhos de poro de 0,2, 0,4
e 0,8um na separagdo de uma mistura sintética contendo
inicialmente 80% de biodiesel, 10% de glicerol e 10%
de etanol. Os melhores resultados foram obtidos com a
membrana de 0,2um na pressado de 2 bar, proporcionando
um fluxo permeado estabilizado de 78,4 kg h™ m? e 99,4% de
retencdo de glicerol. Ademais, os autores concluiram que a
adicao de 5% de etanol aumentou a retencdo de glicerol para
99,6%.

Em outro estudo, Gomes et al. (2011) utilizaram uma
membrana ceramica de microfiltracdo com didmetro de poro
de 0,2um na separagdo de glicerol e biodiesel de dleo de
soja degomado, obtendo um permeado com concentrag¢do
menor que 0,02% de glicerol livre. Os resultados indicaram,
também, que a adi¢do de agua acidificada promoveu a
formacdo de aglomerados contendo glicerol, sabdo, agua e
etanol, os quais ajudaram na remocao de glicerol presente

na fase éster.

Posteriormente, Gomes et al. (2013) estudaram a
adicdo de 10 %, 20 % e 30 % de agua acidificada a mistura
proveniente da transesterificacdo de dleo de soja degomado
que foi submetida ao processo de micro e ultrafiltragdo
com membranas ceramicas. Os melhores resultados foram
obtidos com a adicdo de 10 % de 4gua, garantindo um fluxo
permeado elevado com teor de glicerol menor do que 0,02
%. Além do efeito da dgua acidificada na retencdo de glicerol,
Gomes et al. (2015b) estudaram a influéncia da qualidade
do dleo na separacdo de glicerol por ultrafiltragdo com
membranas ceramicas. Para isto, os autores compararam o

uso de dleo de soja degomado, 6leo de soja refinado, 6leo

Evidéncia, 2024, v. 24, p. 1-13



Paschoal, S. M. et al., Separacdio e purificacdo de biodiesel

10

de canola bruto e dleo de canola refinado e demonstraram
que a presenca de acidos graxos livres contribui para a
aglomeracdo de glicerol depois da adigdo de dgua acidificada
na mistura reacional. A ultrafiltracdo com édleo de canola
bruto que apresenta maior acidez, acarretou em melhor
retencdo de glicerol pela membrana e menor entupimento

da membrana, com valores de fluxos estabilizados maiores.

Em outro estudo, Alves et al. (2013) purificaram biodiesel
metilico de 6leo de sojacom membranas poliméricas de micro
e ultrafiltracdo apds a separagdo de fases por decantacdo.
Dentre as membranas analisadas, o teor de glicerol livre
exigido pela legislagdo s6 foi alcancado quando utilizada
a membrana de ultrafiltracdo de 10 kDa. Neste estudo, a
adigdo de agua acidificada também proporcionou maior
remocao de glicerol no permeado. De maneira semelhante,
Torres et al. (2017) prepararam membranas poliméricas de 7
e 5 kDa para estudarem a reducgdo de glicerol em biodiesel
etilico de dleo de soja apds a etapa de decantagdo. Com a
adicdo de 0,5% de agua a solugdo de biodiesel houve maior
desempenho na remogdo, entretanto os autores concluiram
que ha necessidade de melhorias para enquadrar o teor de

glicerol dentro das normas.

Além da adigdo de agua, a temperatura é um fator que
afeta diretamente o processo de separagdo por membranas.
Rodriguez et al. (2018) utilizaram misturas sintéticas de
biodiesel para avaliar a eficiéncia de membranas compostas
no fluxo permeado e concluiram que um aumento de 10°C na
temperatura duplica o fluxo. Os melhores resultados foram
obtidos na temperatura de 60°C e 8 bar gerando um fluxo

permeadode 12,6 L m2h,

O processo de separagao por membranas pode ser
utilizado, também, para a retirada de outras impurezas do
biodiesel. Atadashi et al. (2014) utilizaram a tecnologia de
ultrafiltracdo com membranas ceramicas para remover
residuos de catalisador (hidréxido de potassio) em biodiesel
metilico de éleo de palma obtendo uma reducdo de 8,328 mg
L*para 0,312 mg L.

COMPARACAO ENTRE AS TECNICAS DE
PURIFICACAO DO BIODIESEL

Conforme apresentado, as técnicas empregadas para
a purificacdo do biodiesel apresentam pontos positivos
e negativos. A Tabela 1 apresenta uma sumarizagao das

vantagens e desvantagens dos quatro métodos abordados

nesta revisao.

Quadro 1

Vantagens e desvantagens dos métodos de purificagdo do biodiesel

TECNICAS VANTAGENS DESVANTAGENS
Impacto ambiental devido
Excelente remogao de dlcool, ao alto volume de dgua
tragos de catalisador, glicerol ~empregado e a geragdo de
residual e sabdes efluentes
Lavagem X . -
Simplicidade Perda de biodiesel na
aquosa formacdo de emulsdes
Baixo custo Representa de 60 a 80% de
todo o custo de produgdo
Eficiente remocdo de glicerol  Necesidade de etapa
e demais impurezas posterior de separagdo do
. Possibilidade de utilizar adsorvente e do biodiesel
Adsorgdo . . .
adsorventes de baixo custo Necessidade de dessorgdo
para redso do adsorvente
Eficiéncia na remogdo de Possibilidade de aumento na
dgua acidez do biodiesel ao usar
Coluna em multiplos estagios resinas acidas
Resinasde  mais eficiente que lavagem Descarte de resinas usadas
trocaidnica aquosa Dificuldade de obtengdo da
Possibilidade de retiso de composi¢do quimica das
alguns tipos de resina resinas
Produto final com qualidade  Baixa estabilidade das
elevada membranas organicas
Beneficios ambientais Necessidade de limpeza
Redugdo no consumo de dgua periddica
Membranas e no niimero de etapas de Aumento no custo de
produgéo do biodiesel producdo do biodiesel
Alta seletividade e Ineficiéncia na remogdo de
permeabilidade sabdes
Baixo consumo de energia
CONCLUSAO

A purificagdo do biodiesel é uma etapa determinante

para garantir a qualidade necessaria a sua comercializagdo.
Contudo, o método convencional de purificacdo do biodiesel,
conhecido como lavagem aquosa, possui elevado custo

operacional e impacto ambiental devido ao alto consumo
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de dgua e consequente geracdo de efluentes. A aplicagdo de
métodos alternativos a este processo, como a adsorcdo, a
troca idnica e a separagdo por membranas, sdo necessarios
para minimizar o impacto ambiental e econdmico da lavagem

aquosa do biodiesel.

Como vantagens, a adsorgdo e a troca ibnica sdo capazes
de remover diferentes contaminantes do biodiesel quando
comparadas com a via Umida. Ja a técnica de separagdo por
membranas apresenta alta seletividade e permeabilidade,
além de possibilitar a eliminagdo de etapas do processo,
fazendo com que se obtenha um produto final com qualidade

e redugao do custo operacional.

Desta maneira, a utilizacdo das rotas alternativas
abordadas neste trabalho acarreta em menores impactos
ambientais em relagdo ao método convencional, além de
possibilitar economia no processo e a obtengdao de um
biocombustivel com a qualidade final exigida pelos 6rgdos

regulamentadores.
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