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Desempenho de membranas poliméricas na purificacdo de biodiesel

Performance of polymeric membranes in biodiesel purification

Leticia Paulo de Oliveiral, Guilherme Martins de Oliveira?, Leonardo Genovez de Deus?,
Maria Carolina Sérgi Gomes*

RESUMO

A preocupacao da escassez futura de combustiveis fésseis para geracédo de energia e produtos é cada vez
mais relevante. Diante deste cenario, fontes alternativas vém sendo estudadas e aprimoradas. Uma delas é
o uso de fontes renovaveis para producédo de energia, que é o caso da producdo de biocombustiveis. O
biodiesel € um combustivel utilizado na substituicdo do diesel de petréleo, obtido a partir de 6leos vegetais
e gordura animal, e que pode ser utilizado diretamente em motores do ciclo diesel. No entanto, para sua
utilizacdo, sdo necessérias etapas de purificacdo, que tradicionalmente sdo realizadas por métodos que
envolvem alto custo, tempo elevado ou grande volume de agua. O objetivo deste estudo foi a producéo de
membranas poliméricas de PES, avaliando a influéncia do copolimero PVP na seletividade das membranas
na etapa de purificagdo do biodiesel. As membranas utilizadas apresentaram caracteristicas de seletividade
em relagdo a fase polar contendo o glicerol. Dentre as membranas avaliadas, a que apresentou melhor
desempenho, foi a membrana M5 que possuia menor porcentagem de PVP em sua composi¢ao.
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ABSTRACT

Concerns about the future scarcity of fossil fuels for generating energy and products are becoming increasingly
relevant. Given this scenario, alternative sources have been studied and improved. One of these is the use of
renewable sources for energy production, which is the case with the production of biofuels. Biodiesel is a fuel
used to replace petroleum diesel, obtained from vegetable oils and animal fat, which can be used directly in
diesel cycle engines. However, its use requires purification steps, which are traditionally carried out using
methods that involve high costs, a lot of time or a large volume of water. The objective of this study was to
produce polymeric PES membranes, assessing the influence of the PVP copolymer on the selectivity of the
membranes in the purification stage of biodiesel. The membranes used showed selectivity characteristics in
relation to the polar phase containing glycerol. Among the membranes evaluated, the one with the best
performance stage was the M5 membrane, which had the lowest percentage of PVP in its composition.
KEYWORDS: Biofuels; Biodiesel; Membranes; Purification.

INTRODUCAO

Os combustiveis fésseis sao ainda a principal fonte geradora de energia no mundo.
Diante da escassez futura deste recurso e dos impactos ambientais provenientes desta
producao, surgiu a necessidade de estudar recursos para geracéo de energia que fossem
obtidos a partir de fontes sustentaveis e renovaveis. O biodiesel € um produto utilizado para
geracao de energia em motores a combustdo, obtido a partir de fontes renovaveis como
Oleos vegetais ou gorduras animais (AMBAT et al., 2018). Este biocombustivel é obtido por
meio de diferentes processos: cragueamento, esterificacdo ou transesterificacdo. A reacao
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de transesterificacdo € o método mais utilizado para a obtencdo do biodiesel consiste na
reacdo entre um 6leo com um &lcool de cadeia curta, etanol ou metanol, na presenca de
um catalisador, resultando como produto ésteres de acido graxos (fase rica em biodiesel)
e o glicerol. Ao final da reacdo apresentam-se entdao duas fases, a fase rica em biodiesel,
de menor densidade, composta pela mistura de ésteres, excesso de alcool e impurezas, e
a fase densa constituida pelo glicerol bruto e impurezas (ALVES et al., 2013; SILVA et al.,
2008).

Para comercializacédo do biodiesel, é necessario realizar a sua purificacdo, onde sédo
removidos glicerol, excesso de alcool, o catalisador utilizado e impurezas. Os processos
convencionais de purificacdo deste combustivel sao realizados por meio de decantagéo,
centrifugacéo ou por sucessivas lavagens aquosas. O método por decantacao, apesar de
possuir baixo custo operacional, demanda muito tempo. A centrifugacéo é realizada em
centrifugas e apesar do tempo de operacao ser reduzido, o custo de operacéo é alto. J4 o
processo de purificacdo por lavagem aquosa, que € muito utilizado, consiste em realizar
sucessivas lavagens utilizando um grande volume de agua, gerando grande consumo de
agua e volume de efluentes a serem tratados posteriormente (COSTA NETO et al., 2000;
GOMES et al., 2010).

Diante deste cenario, novas rotas de purificagdo para o biodiesel vém sendo
estudadas e difundidas e uma delas é o processo de separacao utilizando membranas. As
membranas atuam como barreiras com a finalidade de separar duas fases e impedir o
transporte de espécies presentes em um meio. Para ocorrer a separacao é necessario que
haja a presenca de uma forca motriz, podendo ser gradiente de concentracdo ou de
pressdo. Os processos classicos quando combinados com o processo de separa¢cdo com
membranas vem apresentando maiores eficiéncias e economia quando comparado com o
uso exclusivo de processos isolados. Como vantagens deste processo pode-se citar:
economia de energia, seletividade, separacdo de compostos termolabeis e simplicidade
operacional (HABERTEet al., 2006).

O trabalho tem como objetivo a producdo de membranas poliméricas de PES,
avaliando a influéncia do copolimero PVP na seletividade da membrana na purificagéo de
biodiesel.

MATERIAIS E METODOS

As membranas foram produzidas pelo método de inversdao de fases e as
composicoes de polimero e solvente utilizadas estdo apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1 - Composicdes para producdo das membranas

Composicao Polietersulfona Polivinilpirrolidona Dimetilacetamida
(PES) (%) (PVP) (%) (%)
M10 15 10 75
M5 20 5 75

Fonte: Autoria propria, 2023.

Inicialmente, pesou-se as massas de polimero e solvente de acordo com as
porcentagens indicadas na Tabela 1 em um béquer, num total de 20 g. Em seguida, a
solucdo polimérica foi mantida sob agitagdo magnética por 8 horas a 60 °C. Apos este
periodo, a solucéo foi espalhada sobre uma placa de vidro com auxilio de bastédo de vidro
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e submersa no banho de néo solvente (agua destilada) onde foi mantida por 24 horas para
completa formacgéo do filme polimérico. Por fim, o filme foi retirado do banho para que a
secagem ocorresse em temperatura ambiente.

Para a compactacdo das membranas, foi utilizado o modulo de filtragéo perpendicular
de membranas, constituido de um manémetro, uma entrada de ar e duas saidas, uma
utilizada para coleta do permeado e outra para a coleta do concentrado. Um compressor
foi acoplado ao sistema para exercer pressao no sistema. O permeado foi coletado em um
béquer disposto em uma balanca. O fluxo permeado foi obtido por meio da Equacao 1.

m

]perm ~ it 1)

sendo, Jperm: fluxo permeado (kg.h~'.m™2); m: massa de permeado (kg); A: area filtrante
da membrana (m?2) e t: tempo para coleta no béquer (h).
Para avaliacdo da permeabilidade hidraulica das membranas, foram utilizadas 3 pressoes:
0,5, 1,0 e 1,5 bar em um tempo de 30 minutos para cada pressao e foi determinada pela
Equacéao 2.

Jperm = Lp. AP (2)

onde, Lp: permeabilidade hidraulica da membrana (kg. ht.m~2.bar~1) e AP: gradiente de
pressdo através da membrana (bar). Ap6s a compactacdo e testes de permeabilidade
hidraulica as membranas foram armazenadas em placas de petri com agua destilada para
evitar ressecamento da estrutura polimérica.

Para producéo do biodiesel, o 6leo degomado foi pré-aquecido em um béquer imerso
em banho maria. Em seguida, adicionou-se o NaOH (catalisador da reacdo) a 1% (em
relacdo a massa de 6leo) previamente dissolvido em &lcool etilico com razdo molar 1:7,5
(6leo:éalcool). A reacao foi mantida a 30 °C em agitacdo mecanica constante durante uma
hora. ApdOs a reacado, a mistura reacional foi submetida a etapa de recuperacédo do alcool
etilico em evaporador rotativo. O processo de filtracdo do biodiesel foi realizado com as
membranas produzidas. O médulo experimental perpendicular de filtracdo foi alimentado
com a mistura reacional e a filtracdo foi realizada a uma presséo de 1,0 bar, durante uma
hora e quarenta minutos sob agitacdo magnética, em que o permeado foi coletado em um
béquer disposto sobre a balanca semi-analitica.

A capacidade seletiva da membrana foi determinada pela relagdo volumétrica entre
as fases polar e apolar (fase rica em biodiesel) na alimentagc&o e no permeado. A etapa de
limpeza das membranas foi feita por lavagem prévia com detergente neutro e agua
destilada. Na sequéncia, a membrana foi invertida no médulo e realizou-se uma passagem
de 500mL de solucdo de NaOH 0,1M. Em seguida, as membranas foram submetidas a
duas passagens de agua destilada no mddulo experimental com pressao inferior a de
filtracdo do biodiesel e uma na pressao de filtracao.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Apés a completa secagem, as membranas foram submetidas a compactacao sob
pressdo de 2 bar com o intuito de garantir a acomodacdo da estrutura polimérica.
Inicialmente, este processo apresenta fluxos altos e com o decorrer do tempo este decresce
até tornar-se constante, indicando a compactacéo da estrutura polimérica das membranas.
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A Figura 1 apresenta as curvas de fluxo permeado com agua destilada ao longo do tempo
na compactacao das membranas produzidas.

Figura 1 - Fluxo com agua destilada para compactacao das membranas produzidas.
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Fonte: Autoria propria, 2023.

A partir da Figura 1, observa-se a diferenga entre os fluxos de cada uma das
membranas, em que a membrana M10 apresenta maior fluxo quando comparado com a
membrana M5. De acordo com Wang et al.,, esta caracteristica € devido a maior
porcentagem de PVP na composi¢cdo da membrana, visto que este polimero possui carater
hidrofilico fazendo com que haja maior formacédo de poros, assim aumentando o fluxo
permeado pela membrana.

Com as trés pressodes utilizadas e utilizando o valor médio de fluxo permeado de
agua destilada através das membranas, determinou-se a permeabilidade hidraulica. A partir
da Equacédo 2, obtém-se relacdo entre as pressdes de operacao e os fluxos permeados
meédios, onde o coeficiente angular obtido € o valor de permeabilidade hidraulica. A partir
disto, os valores de permeabilidade hidraulica obtidos para as membranas M10 e M5, foram
de 762,97 e 17,09 kg.h~Y.m™2. bar~1, respectivamente.

O biodiesel produzido foi submetido a filtragdo utilizando as membranas sintetizadas,
e na Figura 2 sdo apresentadas as curvas de fluxo permeado ao longo do tempo de
filtrac&o.

Figura 2 — Fluxo permeado ao longo do tempo na filtrac&o do biodiesel.
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Fonte: Autoria propria, 2023.
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De acordo com a Figura 2, o comportamento de fluxo permeado ao longo do tempo
se difere do perfil convencional esperado para a membrana M10, que pode ser explicado
devido a passagem da fase rica em glicerol pela membrana, fazendo com que o fluxo
diminuisse, voltando a aumentar durante a passagem da fase rica em biodiesel, fazendo
com que esse perfil se repetisse ao longo do tempo. J& a membrana M5 apresenta
comportamento do perfil de diminuicdo e estabilidade de fluxo permeado ao longo do
tempo. A partir da analise volumétrica entre as fases polar e apolar na alimentacédo e
permeado, a membrana M10 apresentou 24% de fase polar na alimentacao e 18% de fase
polar no permeado, indicando uma retencdo de 25% de glicerol que estava presente na
alimentacao. Assim, a maior permeabilidade hidraulica apresentada favoreceu a passagem
de glicerol pela membrana.

A membrana M5, apresentou uma seletividade mais elevada, 72,7% de glicerol, em
gue a porcentagem de fase polar na alimentacdo que foi inserida no moédulo sem passar
pela etapa de decantacéo, foi de 24% e de 6% de fase polar no permeado.

ApoOs a etapa de purificacdo do biodiesel, as membranas foram submetidas a etapa
de limpeza e, posteriormente, a recuperacdo de fluxo de agua foi realizada na mesma
presséao de filtracao.

Figura 3 — Fluxos permeados com 4gua apds a limpeza.
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Fonte: Autoria propria, 2023.

Pela Figura 3, é possivel perceber que o fluxo permeado da membrana M10
apresentou comportamento atipico ao longo do tempo, indicando que houve deformacao
na estrutura polimérica e, ainda, uma recompactacao apos o teste de filtracdo. A membrana
M5, por sua vez, manteve fluxo constante nos ultimos dez minutos, mesmo apos a filtracédo
do biodiesel, indicando que ndo houve deformacéo na estrutura polimérica e que o método
de limpeza apresentou eficiéncia. No entanto, apdés o0 processo de recuperacdo as
membranas ficaram fragilizadas apresentando danos superficiais e quando submetidas a
novos ciclos de filtragcdo apresentaram rompimento. Estes resultados indicam a
necessidade de avaliacdo do uso de suporte na producdo das membranas, para aumentar
a resisténcia mecanica.

CONCLUSAO
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A técnica de inversdo de fases foi adequada para a producdo das membranas
poliméricas de PES/PVP e a caracterizacdo por permeabilidade hidraulica permitiu a
identificacdo da influéncia do PVP na estrutura da polimérica, em que a maior
permeabilidade foi obtida com a maior composigéo de PVP.

A partir dos resultados obtidos constatou-se que o melhor desempenho na filtracédo
do biodiesel foi obtido pela membrana M5, que possui menor quantidade de PVP em sua
composicdo e menor permeabilidade, com uma retencdo de glicerol de 72,7%. Estes
resultados indicam o potencial do uso de processos com membranas na etapa de
purificacdo do glicerol e a necessidade do desenvolvimento de membranas mais
resistentes.
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