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RESUMO

Um dos problemas associados a producdo do biodiesel é a geracdo de efluentes resultantes do
processo da lavagem deste combustivel com &gua. Considerando os problemas ambientais advindos
deste processo a busca por novos processos de purificacdo vem se tornando uma necessidade para a
continuidade do biodiesel na matriz energética. Desta forma, este trabalho teve como objetivo fazer
um levantamento do estado da arte em termos de artigos e patentes abordando métodos alternativos
de purificagdo por via seca para a remocao de residuos de glicerol, monoglicerideos e diglicerideos
até os limites exigidos pela legislacdo. Foram encontrados 319 documentos de patentes na base de
dados do Espacenet relacionados a processos de purificacdo de biodiesel. No entanto, apenas 25
patentes estdo relacionadas a processos alternativos. Segundo a literatura consultada a purificacéo
por via seca pode substituir com vantagens o método tradicional, levando em consideracdo a
rapidez, a reducdo de efluentes gerados e qualidade do produto dentro das normas internacionais.

Palavras chave: Purificacdo. Biodiesel. Patentes. Artigos.

ABSTRACT

One of the problems associated with the production of biodiesel is the generation of waste yielded
during the process of washing this fuel with water. Considering the environmental problems arising
from this process, the search for new purification processes has become a necessity for the
continuity of biodiesel in the clean energy matrix. Thus, this study aimed to survey the state of the
art end technology mapping articles and patents referring alternative methods of dry purification
methods for removing waste glycerol, monoglycerides and diglycerides to the limits required by
law. The search found 319 patent documents in the Espacenet database related to purification
processes of biodiesel. However, only 25 patents related to alternatives process of purification.
According to literature, water-free process can advantageously replace the traditional method,
considering the rapidity, reducing effluents, and maintaining the product quality in accordance with
international standards.

Key words: Purification. Biodiesel. Patents. Article.

Area tecnoldgica: Biocombustiveis, Energia.
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INTRODUCAO

O principal processo de producdo do biodiesel é a transesterificacdo alcalina onde a matéria prima é
colocada para reagir com um alcool, geralmente metanol ou etanol na presenca do catalisador,
frequentemente hidréxido de sédio ou hidroxido de potassio.

Geralmente o KOH é preferido em funcdo de facilitar a separacdo da glicerina, desde quando a
menor massa molecular do NaOH facilita a emulsificagdo do sabdo formado como produto
secundario.

Em virtude da reagdo ser reversivel é usado um excesso do alcool para deslocar o equilibrio para a
formacdo dos esteres. Ap0s a reacdo de transesterificacdo deve-se proceder a etapa de separacdo da
glicerina formada como sub-produto. Nesta etapa a glicerina arrasta também a maior parte do sab&o,
do catalisador e do metanol.

Porém os ésteres formados continuam ainda contaminados com os triglicerideos que ndo reagiram,
metanol, catalisador, sabdo, mono e diacilglicerideos, glicerina e agua (FACCINI, 2008).

Estes contaminantes mesmo a nivel de residuos podem provocar a diminuicdo da qualidade do
biodiesel conforme demonstrado na Tabela 1 (ATADASHI et al., 2011), dai a necessidade da sua
purificacao.

Tabela 1 - Principais efeitos dos residuos de contaminantes do biodiesel
Contaminante Efeito

Reduz o calor de combustdo; Aumenta a corrosividade a metais, causa
hidrolise do biodiesel com formacao de acidos graxos livres; Aumenta a

Causa entupimento dos bicos injetores; Problemas de corrosdo nos
motores; Entupimento de filtros.

Cristalizagdo; Causa turbidez no biodiesel; Maior viscosidade; Formagéo

Agua

Catalisador/ sabdo

Glicerideos . oo . ) L
de depositos em pistdes, valvulas e bocais de injecéo.
: Ir4 formar duas fases no biodiesel com a decantagdo; Emissdo mais
Glicerol ; , N
elevada de aldeidos e acroleina (substancia toxica);
Metanol Causa degradacdo de pecas de borracha e juntas; Abaixa o ponto de

fulgor, aumenta a corrosao de pecas de aluminio e zinco.
Fonte: ATADASHI et al., 2011.

Um dos problemas associado a producdo do biodiesel é a geracdo de efluentes resultantes do
processo de purificacdo deste combustivel através da lavagem com &gua. Para cada litro de
biodiesel produzido usa-se em média 10 litros de 4gua (SALEH et al., 2010).

Considerando o alto custo da agua atualmente e os problemas ambientais advindos deste processo a
busca por novos processos de purificacdo vem se tornando uma necessidade para a continuidade do
biodiesel na matriz energética.

Desta forma, este trabalho teve como objetivo fazer um levantamento do estado da arte em termos
de artigos e patentes abordando métodos de purificagdo de biodiesel para a remocéao de residuos de
glicerol, monoglicerideos e diglicerideos ateé os limites exigidos pela legislacao.

A purificacdo por via seca é uma alternativa ao processo tradicional da lavagem com agua. Varios
adsorventes sdo citados em artigos e patentes para a purificagdo por via seca. Entre estes destacam-

357



Cad. Prospec., Salvador, v. 7, n. 3, p. 356-367, jul./set. 2014

se hidroxidos, oxidos, carbonatos, bicarbonatos, silicatos (silicato de magnésio, silicato de aluminio,
silicato de calcio, silicato de sddio), carbono ativado, silica gel, fosfato de magnésio, argilas
(MAHAJAN et al.,2007) e alguns adsorventes organicos como casca de arroz por apresentar cerca
de 60% de silica (TURKAY, 2006).

O Magnesol® é um adsorvente comercial a base de silicato de magnésio e sulfato de sddio anidro.
Sua acdo € na remogdo de contaminantes como &gua, sabdo, glicerina livre e glicerina ligada com
biodiesel através da adsorcdo em sitios ativos. A utilizacdo é feita, em geral, em batelada a 70-80°C
na concentracdo de 1-2% por 10-15 minutos (KUCEK et al., 2007; MY2004P104090, 2006).

A purificacdo de biodiesel com bauxita e atapulgita ativadas e bentonita in natura usando 3% em
relacdo ao volume de biodiesel. Os resultados mostraram que a bauxita se destacou na remocéo de
glicerina livre e todos os adsorventes testados removeram o sabdo, principalmente a bentonita (DE
PAULA etal., 2011).

Os autores concluiram que a purificacdo a seco do biodiesel € uma alternativa viavel considerando
0s aspectos econémico e ambiental, em particular quando se considera o baixo custo das argilas
brasileiras, por exemplo, a bentonita que custa 150 dolares a tonelada e, ainda, pode ser reutilizada
apos reativagdo (DE PAULA et al., 2011).

Para a realizacdo da busca de patentes utilizou-se a base de dados do Espacenet associando as
palavras chave biodie* em title or abstract com os cddigos B01J41/00 or BO1D15 or BO1J20 or
B01J39/00 or C11B3 or B01D63/00 or BO1D.

A busca foi feita utilizando a Classificacdo Internacional de Patentes (CIP), na qual as patentes
estdo classificadas de acordo com sua aplicacdo e em toda a base de dados sem limitar o periodo de
tempo.

A busca de artigos foi feita na base de dados Scopus usando as palavras chave biodie* and purif*
em title, abstract or keywords sem limitar o periodo de tempo. Uma segunda busca foi realizada
usando as palavras chave biodie* and purif* and adsorb* or sorb* or dry-wash or water-free em
title, abstract or keywords.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Na base de dados Scopus foram encontrados 481 artigos publicados relacionados a purificacdo de
biodiesel. Na busca por patentes na base do Espacenet foram encontrados 319 documentos dentro
do tema pesquisado.

As Figuras 1 e 2 mostram a evolucdo anual de artigos e patentes mostrando um crescimento do
nimero de artigos partir do ano 2000 quando o biodiesel passou a ser considerado como alternativa
ao combustivel féssil nos principais paises industrializados em decorréncia do aumento do prego do
barril de petroleo.

A partir de 2005 a producdo mundial de biodiesel apresenta um crescimento mais expressivo em
funcdo da maior preocupacdo com o meio ambiente dos grandes centros industriais e com o
aquecimento global que resultaram em legislacbes mais rigidas que estimulavam a entrada do
biodiesel que oferecia as vantagens da biodegradabilidade, menor impacto ambiental e menor
contribuigdo com gases de efeito estufa.

De acordo com os parametros da busca o primeiro deposito referente a purificacdo € de 2005
(DE202004013097 U1) e se refere a uma aparelhagem para filtragdo do biodiesel para remover
material particulado sob presséo.

Pela analise do perfil do grafico verifica-se que a tecnologia € emergente e ainda esta em
desenvolvimento. Verifica-se que o numero de artigos €, sempre superior ao nimero de patentes.

358


http://worldwide.espacenet.com/classification?locale=en_EP#!/CPC=B01D

Marilena MEIRA,; Cliciane Lago SILVA. Prospeccéo tecnoldgica em processos de purificacdo de biodiesel

Excecdo apenas para o0 ano 2013 quando houve 86 depositos de patentes e 85 publicacbes de
artigos.

A Figura 3 mostra 0s paises que mais publicaram artigos sobre purificacdo do biodiesel. O Brasil se
encontra emparelhado com a China com 60 artigos cada um enquanto os Estados Unidos possuem
58 artigos.

Entre as instituicdes que mais publicaram artigos se destacam as universidades brasileiras:
Universidade Estadual de Campinas com 13 artigos, a Universidade Federal do Parand com 8
artigos e a Universidade Federal de Minas Gerais com 7 artigos (Figura 4).

Figura 1 - Evolucéo anual de artigos sobre purificacdo de biodiesel
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Fonte: Autoria propria, 2014.

Figura 2 - Evolucéao anual de patentes sobre purificagdo de biodiesel
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Fonte: Autoria propria, 2014.
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Figura 3 - Paises que mais publicam artigos sobre purificacdo de biodiesel

Coréia do Sul
Tailandia
Argentina

Espanha

Japéo

Malasia

india

Estados Unidos
China

Brasil

Fonte: Autoria prépria, 2014.

Figura 4 - Instituigdes que mais publicaram artigos sobre purificagdo de biodiesel
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Fonte: Autoria propria, 2014.

A Figura 5 mostra o numero de depdsitos de patentes por pais ou através do Tratado de Cooperacéao
entre Paises (WO ou PTC) e do Escritério Europeu (EP). A China se destaca com 176 depdsitos de
patentes seguido de longe pelos Estados Unidos com apenas 33 patentes. Através de PTC foram
depositadas 39 patentes enquanto no EP foram 11 depdsitos.

O Brasil ndo aparece no grafico dos maiores paises depositantes pois tem apenas 2 patentes
depositadas pela Petrobras, apesar de ser um paises com mais publicacdes em artigos. O que mostra
a cultura do pesquisador brasileiro em ndo apropriacéo da propriedade intelectual.

Considerando o grande numero de artigos publicados por brasileiros sobre o tema e o reduzido
namero de patentes percebe-se que desempenho brasileiro na area ainda € muito inferior ao seu
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potencial. Esta diferenca entre artigos e patentes talvez demonstre o desconhecimento dos
pesquisadores sobre a importancia econdémica e estratégica da PI.

Figura 5 - Patentes depositadas por pais, PTC ou EP relacionadas a purificacdo do biodiesel
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Fonte: Autoria prépria, 2014.

Figura 6 mostra os doze maiores depositantes de patentes na busca da presente prospeccéo.
Verifica-se que as empresas sdo todas da China, com excecdo de apenas uma que é dos Estados
Unidos. A Figura 7 mostra os principais cadigos utilizados nas patentes de purificacdo de biodiesel.

Os codigos C11B3 (refino de 6leos e graxas) e BO1D (processos de separa¢do) incluem o processo
convencional da lavagem com &gua.

Visando excluir as patentes que utilizam esta tecnologia fez-se a busca com a palavra chave biodie*
em title or abstract e cada um dos cddigos restantes (B01J41/10, BO1D15, B01J20, B01J39/14 e
B01D63/00).

Neste caso foram encontradas apenas 25 patentes que citaram o codigo B01D15 referente a
processos de separacdo envolvendo adsorvente solido, 19 citaram o cédigo B01J20, composicao de
adsorvente solido, 4 citaram o cddigo B01D63 referente a aparelhagem para separagdo usando
membranas semi-permeaveis, 1 patente citou o codigo B01J39/14 que se refere a trocadores i6nicos
a base de silicatos, por exemplo, zeolitas e 1 patente citou o codigo BO1J41referente a processo
fisico-quimico de separagdo usando solido inorgénico.

Também visando pesquisar os artigos relacionados a adsorventes fez-se nova busca na base de
dados Scopus em title, abstract or keywords usando as palavras chave biodie* and purif* and
adsorb* or sorb* or dry-wash or water-free quando foram encontrados 38 documentos (artigos e
trabalhos em Congressos).

A Figura 8 mostra a evolugdo anual das patentes e artigos relacionadas a purificacdo do biodiesel
com adsorventes. Verifica-se que a tecnologia é recente com a primeira patente depositada em
2004. Nos anos 2007 e 2008 o numero de patentes supera o de artigos. O grafico mostra também
um pico de 9 artigos em 2011 e 7 patentes em 2012 com uma queda para apenas 1 depoésito de
patente em 2013 que pode ser atribuido ao periodo de 18 meses de sigilo.
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Figura 6 - Maiores depositantes de patentes relacionadas a purificacdo de biodiesel
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Fonte: Autoria propria, 2014.

A Figura 9 mostra os paises depositantes de patentes relacionada a purificacdo do biodiesel com
adsorventes, estando os Estados Unidos na lideranca com 8 patentes seguidos por Australia e China.
As Figuras 10 e 11 mostram os paises que publicaram trabalhos neste campo. O destaque para o
Brasil na liderangca com 8 artigos publicados seguido pelos Estados Unidos com 5 artigos.

Figura 7 - Numero de patente por cddigo
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Fonte: Autoria propria, 2014.
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Figura 8 - Evolucdo anual de patentes relacionados a processos de separacdo envolvendo adsorventes
sOlidos aplicados a purificacdo do biodiesel
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Fonte: Autoria propria, 2014.

Figura 9 - Evolucdo anual de artigos relacionados a processos de separacdo envolvendo adsorventes solidos
aplicados a purificacdo do biodiesel
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Fonte: Autoria propria, 2014.

Figura 10 - Numero de patentes depositadas por pais, PTC ou EP relacionadas a processos de separacao
envolvendo adsorventes sélidos aplicados a purificagdo do biodiesel
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Fonte: Autoria propria, 2014.
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Figura 11 - Paises que publicaram artigos relacionados a purificacdo do biodiesel com adsorvente
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Fonte: Autoria prépria, 2014.

A Figura 12 mostra quais sdo os depositantes de patentes relacionadas a processos de separagdo
envolvendo adsorventes solidos aplicados a purificacdo do biodiesel.

A empresa Menlo Energy dos Estados Unidos é a lider com 5 patentes, seguida pela universidade
do Texas e pela Archer ambas americanas com 2 patentes cada. Destaca-e a participacéo do Brasil
representado pela Mineragdo Curimbaba com 1 patente.

Figura 12 - Depositantes de patentes relacionadas a processos de separacdo envolvendo adsorventes solidos
aplicados a purificacdo do biodiesel
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Fonte: Autoria propria, 2014.

A seguir sdo citados alguns processos alternativos de purificacdo do biodiesel descritos em
documentos de patentes.
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W02009/099655 relata um processo para purificacdo continua de biodiesel usando um adsorvente
em p6 em uma ou mais colunas. O adsorvente é selecionado do grupo: carbono, silica, argila
clarificada ou argila clarificada ativada.

O uso de bauxita como adsorvente na purificagdo de biodiesel e 6leo vegetal € citado nas patentes
P1990143-0, US2014/0000155A1 e P19805440-6. A bauxita € uma mistura de Oxidos de aluminio
hidratados de composi¢édo variavel incluindo minerais como ferro, silicio, titanio, sodio e potassio.
Quanto maior o percentual de Al,03 maior a possibilidade de se obter uma bauxita com maxima
ativacdo. Para isso a bauxita pode ser ativada termicamente ou quimicamente.

MX2010008479A da empresa Dallas Group of America descreve um procedimento continuo para
purificacdo do biodiesel fazendo-o passar através de uma coluna contendo o adsorvente que pode
ser regenerado para novo uso. O adsorvente pode ser carbono, argila, ze6lita ou silicato de metal. O
adsorvente pode ser empregado em multiplas colunas para remover sabdo, glicerina livre, metais e
glicosideos de esterois. Apos este processo o biodiesel esta pronto para a recuperacéo do alcool.

US2009/0049741A1 descreve um método em que o biodiesel pode ser purificado de forma continua
ou em batelada usando como adsorvente celulose moida, que pode ser usada pura ou juntamente
com argila.

WQ02008/051984A2 relata um processo de purificacdo do biodiesel através de um filtro de
membrana sob pressdo que retém micelas coloidais presentes no biodiesel evitando um possivel
entupimento no filtro do motor.

MY 146032A diz respeito a um método de purificar biodiesel através de no minimo um material
adsorvente para remover impurezas como sabdo formado na producdo do biodiesel. Os adsorventes
podem ser usados puros ou combinados. Exemplos, incluem, silicato de magnésio, silicato de
calcio, silicato de sodio, carvdo ativado, silica gel, fosfato de magnésio, hidroxido de metais, éxidos
de metais, carbonatos, bicarbonatos, argilas, bentonita e alumina.

W02012177348 Al relata um processo de purificacdo catalitica usando 6xido de metal e O0xido
misto de metal para remover impurezas, tais como, glicerina, glicosideo de esterdis, triglicerideos,
glicerideos e monoglicerideos. Metal oxide and mixed metal oxide catalysts are particularly
suitable.

WO02007/098928A1 relata um processo alternativo de degomagem de 6leo para producdo de
biodiesel usando qualquer material adsorvente (6xido metalico, silica, argila, alumina, silicato de
magnésio, celulose, terra diatoméacea, etc.) para remover fosfolipideos presentes no 6leo antes da
producdo do biodiesel.

US2010252485 (Al) compreende um método, aparelhagem e material inerte para filtragdo de dleo
para producdo de biodiesel. O material inerte em forma de particulas é formado por particulas
porosas com uma cobertura polimérica tendo um dos grupos organicos amina, amida ou imina.

W02007133299 (A2) propbe uma sintese simultdnea com a purificacdo do biodiesel. Consiste em
um processo continuo em uma coluna em que a fase movel liquida formada pelo alcool e a fase
solida formada pelo catalisador e um adsorvente também se desloca.

O Oleo flui atraves de uma primeira porta em uma coluna com um leito sélido cromatografico
movel com o catalisador basico.

O alcool e um segundo opcional catalisador basico (fase movel) flui continuamente no leito
adsorvente através de uma segunda porta e bombeado em direcdo ao 6leo para se encontrarem na
zona de reacdo formando o biodiesel e o glicerol que séo retirados da coluna por lados opostos.
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O glicerol inicialmente ficara adsorvido no leito da coluna separando-se do biodiesel desta forma
para em outra coluna ser feita a dessor¢do. O leito cromatografico poderad ser uma resina de troca
catidnica ou anidnica.

CONCLUSAO

A purificacdo a seco do biodiesel pode ser feita através do uso de adsorventes, resinas de troca
i6nica ou filtragdo com membranas.

As novas tecnologias de purificacdo do biodiesel podem substituir com vantagens a lavagem com
agua, quando levando em consideracdo a rapidez da técnica, a reducdo de efluentes gerados e a
qualidade do produto que atende as normas internacionais.

Existem ainda muito poucas patentes depositadas relacionadas a purificacdo do biodiesel com as
técnicas alternativas.

Atraveés desta prospeccao verificou-se que o Brasil € um dos paises que mais publicam artigos neste
campo sem, no entanto, se preocupar com a apropriacdo do conhecimento.

PERSPECTIVAS

Existem hoje 319 patentes relacionadas a purificacdo de biodiesel, e destas, apenas 25 se referem a
técnicas alternativas que ndo usam agua para purificacdo do biodiesel.

A partir da analise dos resultados encontrados na prospeccao, verificou-se que ainda existem poucas
publicacdes de artigos e de patentes depositadas referentes ao uso de adsorventes sélidos para
purificacdo do biodiesel o que é uma janela de oportunidades para P&D, tendo alto potencial para
gerar inovagéo.
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