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Resumo

Ha um grande crescimento da producdo de biodieseBnasil, que pode ser
explicado pelas vantagens que o mesmo oferecer esqm surge a necessidade de estudos
para otimizacao do processo de producao. O objdaste trabalho é analisar a purificacdo do
biodiesel por meio de centrifugacdo, sem a retipadaia do etanol. Para isso, o biodiesel foi
produzido por transesterificacao etilica de oleecal®la utilizando hidroxido de sédio como
catalisador e purificado por centrifugacdo sem éretirada do etanol. Os resultados
inicialmente obtidos mostraram que ndo houve sefardas fases. Como alternativa, foram
adicionadas ao biodiesel, diferentes concentrag@egyua (5 e 10 %). O melhor resultado de
centrifugacao foi obtido com a adicdo de 10% deaggara uma rotacdo de 2000 rpm e um
tempo de 5 minutos, mostrando que a centrifugacémiiéo eficaz para a purificacdo do
biodiesel.
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Abstract

Biodiesel production in Brazil is increasing sigecéintly, which can be explained by
its advantages. So, studies to optimize the promlugrocess become very important. In this
context, the objective of this study is to analyr@ediesel purification by centrifugation
without the previous separation of ethanol. Bioéli@gs produced by ethyl transesterification
of canola oil using sodium hydroxide as catalystl qnurified by centrifugation without
ethanol pre-removal. The results showed that Ihitthere was no phase separation. So, as an
alternative, different concentrations of water ¢510 %) were added to biodiesel. The best
result was obtained by centrifugation with additadnl0% water, rotation of 2000 rpm and a

time of 5 minutes, showing that centrifugation ésyeffective for biodiesel purification.
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Introducao

A producéo de biodiesel no Brasil estd em grandecanento e esse crescimento
pode ser explicado pelas vantagens que o biodié=elce. Segundo a Agéncia Nacional do
Petréleo, Gas natural e Biocombustiveis - ANP, medmbustiveis poluem menos por
emitirem menos compostos no processo de combusigandtores, além da tendéncia do
processo de producdo ser mais limpo.

De acordo com Parente (2003), biodiesel é um cotivielisenovavel, biodegradavel
e ambientalmente correto, sucedaneo do 6leo digiseral. E constituido de uma mistura de
ésteres metilicos ou etilicos de &cidos graxosdabtda reacdo de transesterificacdo de
qualquer triglicerideo com um alcool de cadeias;uwwdmo o metanol ou etanol.

Ao final da transesterificacdo, € necessério gjsrséeitos processos de purificacdo
do biodiesel, que consistem na remocéo dos excessgkcerol, alcool e demais elementos
(dgua, sedimentos e odores) e também na neut@dizdgs catalisadores utilizados (DIB,
2010).

Gomeset al. (2013), estudaram o uso de adi¢do de 4gua aeidifina purificacdo de

biodiesel por microfiltracdo e seus resultados racmin um grande efeito na remocao de
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glicerol da fase de biodiesel. Esta remocédo ocpoeue a adicdo de agua promove a
formagéo de uma fase aquosa, incluindo glicerzadas e etanol, formando aglomerados com
tamanho médio maior do que o diametro dos porasetabrana.

A adicdo de agua pode melhorar a separacao debiaskssel/glicerol, pois segundo
Salehet al. (2010), a adicdo de uma concentracdo massicaudeasgbiodiesel maior do que
0,06% proporciona um aumento consideravel dos aglmdos de glicerol. Os resultados
obtidos pelos autores demonstraram que o tamarthaglomerados aumentou de 0,25 um na
concentracao de 0,06% para 3,0 um com a adica@#ede agua.

Steluti (2007) avaliou a separacao das fases de'mimstura sintética” constituida de
biodiesel, glicerina e etanol, por meio do procedsocentrifugacédo. Neste estudo, foram
avaliadas amostras com diferentes concentracdetadel e avaliado o tempo de decantacdo
da fase glicerina de diferentes amostras e codstajae a presenca do etanol, realmente,
aumenta a solubilidade do biodiesel na glicerin&ce-versa, agindo como um cossolvente e,
dessa forma, dificultando o processo de separagésad substancias por decantacdo. Nos
ensaios de centrifugacdo, variou-se o tempo ddémesia (2, 3 e 4 minutos), velocidade de
rotacao (1000, 2000 e 3000 rpm), temperatura @%, 56 °C) e quantidade de etanol (3,6 e 9
mols) presente no meio, chegando nas melhores @@slde operacdo da centrifuga: 1000
rpm, tempo de residéncia de 4 minutos e 25 °C @0 3pm, tempo de residéncia de 2
minutos e 25 °C.

Segundo Steluti (2007), entre as principais vams@® processo de separagdo por
centrifugacdo se destacam a separacdo de compemrprgepossuem pequena diferenca de
densidade; curto tempo de residéncia, ocupandoepequolume na planta industrial, com
menor geracao de residuos. Entretanto, as cersiffip equipamentos caros; com alto custo
de operacdo e manutencao e ndo trabalham em restéggos.

Uma forma de se verificar a eficiéncia da purifaag@ pela analise do teor de
glicerol contido no biodiesel purificado. A ANP gef uma quantidade maxima de 0,02% em
massa de glicerol no biodiesel.

Deste modo, o objetivo deste trabalho é analigardicacdo do biodiesel por meio
de centrifugacdo, mostrando a viabilidade destecgssb com relacdo ao processo
convencional de purificacdo de biodiesel, que @asem lavagens com agua acidificada

aquecida e posterior decantacao.

Materiais e métodos
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O Oleo de canola bruto utilizado nos experimentoddrnecido pela Cooperativa
Agroindustrial Cocamar (Maringa, Parana). O etarotlro foi fornecido pela Usina Santa
Terezinha (Tapejara, Parana). O catalisador ufiiZai hidroxido de sédio de grau analitico,
na forma de micropérolas, adquirido da Biotec.

O biodiesel foi produzido pela reacdo de transiéiseggdo, conduzida em baldo de
trés bocas equipado com um agitador mecanico eeambmetro, imerso em um banho
térmico. Foram utilizadas as condi¢cdes do planajmexperimental de Gomes al. (2012)
com os dados de razdo molar, temperatura, tempgithgdo e rotacdo que proporcionaram
0s maiores rendimentos em ésteres etilicos. Pdeareacao, foram colocadas 1000 g de Oleo
no baldo, que permaneceu sob agitacdo até quengsse a temperatura desejada de 30°C.
Foram previamente misturados 10 g de hidroxido aikose 390 g do etanol até completa
dissolucéo do catalisador e adicionados ao batée a mistura permaneceu sob agitacédo em
torno de 350 rpm, por uma hora.

Para a centrifugacéo utilizou-se um planejament@€R(Delineamento Composto
Central Rotacional) com 2 variaveis (tempo e raipgd 4 repeticdes no ponto central. A
rotacao variou de 1000 a 7000 rpm e o tempo daQLrainutos.

Buscando eliminar a etapa previa de retirada dwkta processo de purificacdo foi
realizado por centrifugacao, por meio das segupr@sostas:

1) Centrifugacao do biodiesel sem a pré-retiradatdnol.

2) Centrifugacdo do biodiesel sem a pré-retiradatdonol com tratamento prévio:
adicdo de agua nas concentracdes de 5 e 10 %.

A avaliacdo da eficiéncia da centrifugacdo na sE@ar das fases (biodiesel e
glicerol) foi feita por meio da analise do teor dkcerol livre, realizada pelo método
titulométrico (metodologia modificada, baseada rado oficial da AOCS (Ca 14-56)).

Resultados e discussao

Na primeira etapa, o processo de centrifugacaotisgamento prévio ndo promoveu
a separacgao das fases glicerol e biodiesel em menldas condi¢bes operacionais estudadas
(rotacédo e tempo). Isso pode ser explicado petodatetanol ser um cossolvente (solubiliza
produtos polares e apolares), fazendo com quecerglipermaneca dissolvido no biodiesel.

Steluti (2007) estudando a purificacdo de biodipselcentrifugacdo de amostras “sintéticas”
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de uma mistura de biodiesel, glicerol e etanokwbuuma separacdo de fases completa. Como
no presente trabalho foi estudada a separacéo aamwstra “real” resultante da producéo de
biodiesel e ndo uma amostra sintética, a ndo sgjuade fases pode ser explicada devido a
presenca de outros componentes nesta amostra “real”

Nas proximas etapas, foram adicionadas as mistesattantes da reacéo, diferentes
propor¢cdes de &gua. A Figura 1 apresenta os rdesltdo teor de glicerol contido no

biodiesel apos as centrifugacdes com adicdo de03% de agua ao biodiesel.

Adicgao de agua
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Figura 1 — Resultados da centrifugacéo do biodmsel adicdo de agua.

Na Figura 1, pode-se verificar que a adicdo de pPésantou resultados do teor de
glicerol dentro da especificacdo para as centr@faga com 6000 rpm por 26 minutos, 1000
rpm por 16 minutos, 7000 rpm por 16 minutos e 4@®0 por 30 minutos.

Na adicdo de 10%, pode-se verificar um melhor tadal para quase todas as
centrifugacdes. Somente a centrifugagdo a 6000p@nd minutos apresentou um teor de
glicerol acima do permitido pela ANP. Um bom resadtt € a centrifugacao a 2000 rpm por 5
minutos que se torna viavel pela rotacdo e tempomba

A Figura 2 apresenta a superficie de resposta gpadicdo de 10% de agua ao
biodiesel de canola.
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Figura 2 — Superficie de resposta com adicdo dedd&gua.

Na Figura 2, pode-se observar uma ampla utilizag@orotacdo e tempo de
centrifugacdo, sendo necessario evitar somentedegaaltas com tempos muito baixos.
Verifica-se que o tempo deve aumentar proporcioeatencom a rotacdo para se obter bons
resultados.

A separacdo das fases biodiesel e glicerol ocorrdumcdo da adicdo de agua e
proporciona a formacdo de uma fase dispersa aquostendo glicerol, catalisador, sais e
outras substancias sollveis em agua, distinta sk fi@a em ésteres etilicos e 6leo nao
reagido. Ou seja, a presenca de agua diminui abisdade dos ésteres no glicerol,
proporcionando a coalescéncia do glicerol em glai$conaiores, e, assim, a sua decantacdo é
mais rapida (Saleét al.,2010).

Considerando o processo de producéo e purificagabiatliesel, temos que, do
ponto de vista econdmico e ambiental, a proporga@0 de agua, rotacdo de 2000 rpm e
tempo de 5 minutos séo as melhores condigbes eadast

Percebe-se que, para concentracdes baixas des@iguagcessarios tempos maiores
de centrifugacdo. Assim sendo, é necessario realima analise de custo a fim de verificar o
que seria mais viavel: o uso de uma concentragcdor niB0%), com tempos e rotacdes

menores (2000 rpm e 5 minutos) ou concentracbeoneer(5%), com rotacdes e tempos
maiores (6000 rpm e 26 minutos).

Conclusodes
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A centrifugacao do biodiesel sem a pré-retirad@tdnol, ndo promove a separacao
de fases, sendo necessério a adicdo de 4gua gaagpguificacdo por centrifugacédo ocorra de
forma eficiente.

Nas condicbes em que os ensaios foram conduzidosluu-se que, para a adicdo
de 5% de agua ao biodiesel, a centrifugacédo a §@0OGor 16 minutos mostrou-se muito
eficaz para a purificagdo. Para a adicdo de 10%m)rdé agua ao biodiesel, a centrifugagcéo
com 2000 rpm por 5 minutos também apresentou um resmitado para o teor de glicerol,
sendo viavel por utilizar um tempo menor de camgat;ao.

Percebe-se que, para baixas concentracbes, sass&egge tempos maiores de
centrifugacdo. Assim sendo, € necessario realimaranalise de custo a fim de verificar o que
seria mais viavel.

O processo de centrifugacdo para purificacdo delidgel em substituicdo ao
processo convencional mostrou-se eficaz pela digéoudo tempo do processo, reducao da
guantidade de efluente gerado e economia de enedaj@a a retirada do etanol e no

aquecimento da agua de lavagem.
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