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RESUMO

Os combustiveis fosseis, como petrdleo, carvao e gas natural, desempenharam um papel de destaque na
matriz energética global, impulsionando a economia por mais de um século. No entanto, essa dependéncia
causou sérios problemas ambientais, incluindo emissdes de gases de efeito estufa e poluigdo do ar. O
biodiesel, como uma alternativa mais ecoldgica aos combustiveis fésseis, € produzido a partir de 6leos
vegetais e gorduras animais por meio da transesterificagdo. Para garantir sua qualidade, a purificagdo do
biodiesel é necesséria, especialmente para remover impurezas como glicerol. As membranas poliméricas,
particularmente aquelas funcionalizadas com a incorporacdo de aditivos, tém se destacado na purificagédo
do biodiesel, atuando como filtros seletivos, retendo impurezas com base no diametro de poros e nas
caracteristicas adsortivas, melhorando assim o desempenho do processo. Neste trabalho, uma membrana
polimérica plana de PES/PVP com incorporagdo de argila na solugédo polimérica foi produzida pelo método
de inversdao de fase em banho de ndo solvente. Apds a caracterizagdo por permeabilidade hidraulica, a
membrana foi aplicada na filtracdo de biodiesel etilico produzido a partir de 6leo degomado de soja. A
membrana produzida apresentou seletividade em relagdo a fase polar contendo glicerol, proporcionando
desempenho de 73% de remogao de glicerol na separagdo de fases, apresentando resisténcia mecénica
durante os ensaios e fluxo permeado elevado.
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ABSTRACT

Fossil fuels, such as oil, coal, and natural gas, have played a prominent role in the global energy matrix,
driving the economy for over a century. However, this dependence has led to significant environmental
problems, including greenhouse gas emissions and air pollution. Biodiesel, as a more environmentally
friendly alternative to fossil fuels, is produced from vegetable oils and animal fats through transesterification.
To ensure its quality, biodiesel purification is necessary, especially to remove impurities like glycerol.
Polymeric membranes, especially those functionalized with additives, have excelled in biodiesel purification,
acting as selective filters, retaining impurities based on pore size and adsorptive characteristics, thereby
improving process performance. In this study, a flat polymeric membrane of PES/PVP with clay incorporation
in the polymeric solution was produced using the non-solvent-induced phase separation method. After
hydraulic permeability characterization, the membrane was applied to filter ethyl biodiesel produced from
degummed soybean oil. The produced membrane exhibited selectivity for the polar phase containing
glycerol, achieving a 73% glycerol removal rate in the phase separation, demonstrating mechanical strength
during testing, and high permeate flux.
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INTRODUGAO

Por mais de cem anos, os recursos fosseis, como o petréleo, o carvao e o gas
natural, tiveram uma presencga altamente significativa na matriz energética global. Estes
recursos naturais, formados ao longo de milhdes de anos a partir de matéria organica
sedimentada e submetida a calor e pressao extremos, tém sido a espinha dorsal da
economia global, impulsionando setores como transporte, industria e geragcéo de energia.
No entanto, a dependéncia continua dos combustiveis fosseis levou a sérios desafios
ambientais, incluindo a emisséo de gases de efeito estufa responsaveis pelo aquecimento
global e poluigdo do ar. A transicdo para fontes de energia mais limpas e renovaveis &
uma resposta essencial para esses desafios, a fim de reduzir o impacto negativo dos
combustiveis fésseis no clima e na satde publica (GUNAY; TURKER; TAPAN, 2019).

O biodiesel, um combustivel renovavel e ambientalmente correto, tem ganhado
destaque significativo nas ultimas décadas como uma alternativa viavel, quando
comparado aos combustiveis fésseis (HILL et al., 2006). Este biocombustivel tem
caracteristicas que se assemelham ao diesel de petréleo, podendo também ser utilizado
também em misturas com o diesel mineral para utilizagdo energética, diminuindo a
toxicidade do combustivel féssil. Ele é produzido a partir de fontes naturais, como 6leos
vegetais e gorduras animais, sendo obtido em sua grande maioria por meio de um
processo conhecido como transesterificacdo (AMBAT, 2018).

Apos a transesterificacdo, a mistura é composta por ésteres de acidos graxos
(biodiesel), glicerol como coproduto e impurezas como 6leo nao reagido, alcool e sabdes.
Sendo assim, para alcangar os padrées de qualidade exigidos e garantir a eficiéncia de
seu uso, o biodiesel requer uma purificagdo adequada, especialmente a remogao destas
impurezas, como glicerol e outros componentes indesejaveis. Neste contexto, a utilizagdo
de membranas poliméricas tem se destacado como uma tecnologia promissora na
filtragcdo e purificagdo do biodiesel (PASCHOAL, 2021). As membranas funcionam como
barreiras seletivas que permitem a passagem de determinados componentes, enquanto
retém outros com base em suas caracteristicas moleculares e de tamanho. A aplicagao
de membranas poliméricas incorporadas com argila na purificagdo do biodiesel tem sido
objeto de pesquisa crescente, visando melhorar a eficiéncia e a seletividade do processo
de purificagdo (GOMES et al., 2021).

A incorporagcdo de particulas de argila nas matrizes poliméricas pode oferecer
diversas vantagens, como a modificagdo da estrutura polimérica, proporcionando
aumento de resisténcia e fluxo, bem como caracteristicas adsortivas, aumentando a
retengcdo do contaminante desejado (NUNES; PEINEMANN, 2006).

O objetivo geral deste trabalho foi produzir e utilizar membranas poliméricas
funcionalizadas com argila na purificagdo de biodiesel etilico de 6leo de soja, avaliando o
fluxo permeado e o desempenho da membrana na retengao de glicerol.

MATERIAIS E METODOS

A membrana foi produzida utilizando o método de inversdo de fases, em que a
composi¢cao da mesma, contendo solvente, polimero e argila esta descrita na Tabela 1.
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Tabela 1 — Composicdo para producdo da membrana polimérica
Combosicio Polietersulfona | Polivinilpirrolidona Dimetilacetamida Argila
posi¢ (PES) (%) (PVP) (%) (%) (%)
M1001 20 5 74 1

Fonte: Autoria propria, 2023.

A membrana foi elaborada com 20g de composigdo total, seguindo as
percentagens indicadas na Tabela 1. Inicialmente, as massas correspondentes de
solvente, polimero e argila foram pesadas em um béquer. Apds isso, a mistura foi agitada
com o auxilio de um agitador magnético por 5h a 50 °C. A solucao foi espalhada sobre
uma placa de vidro revestida de tecido suporte com auxilio de um bastao de vidro, sendo
inserida em um banho com agua destilada por 24h, até a devida formagado do filme
polimérico. Por ultimo, a membrana foi retirada do banho e submetida a secagem em
temperatura ambiente e cortada adaptando-a ao formato do médulo de presséo. Apds a
obtengdo do formato ideal, a mesma foi inserida no médulo de presséo perpendicular
equipado com manémetro, uma entrada de ar, uma saida para a coleta do permeado e
outra para a coleta do concentrado. O experimento foi realizado a partir da utilizagcado da
pressao hidrostatica com diferentes alturas de fluido (agua destilada) para a obtengao do
permeado, com auxilio de um béquer sobre uma balanca. O fluxo permeado pdde ser
obtido a partir da Equacgao 1:

m

]perm = AXt

(1)
sendo, J e fluxo permeado (kgxh ' x m °); m: massa de permeado (kg); A: area

filtrante da membrana (m?) e t: tempo para obtengéo no béquer (h).

Para obter as permeabilidades hidraulicas das membranas foram utilizadas 4
alturas fixas: 18cm, 21cm, 24cm e 27cm em um tempo de 30min para cada altura e foi
determinada pela equacao 2:

J = LpxAP

perm

(2)
AP =p,  *g*Ah (3)

onde, Lp: Permeabilidade hidraulica da membrana (kgxh ' xm °x bar ') e AP:
gradiente de presséao (considerando a massa especifica da agua destilada igual a 998"—93

e a unidade final de pressdao em bar), através da membrana. Apds o ensaio de
compactagao, as membranas foram depositadas em placas de Petri com agua destilada,
para preservacgao de suas caracteristicas.

O biodiesel foi produzido a partir da utilizagédo de 6leo de soja degomado, mantido
a uma temperatura de 30 °C em um béquer em banho maria. Apds isso, foi adicionado
alcool etilico com a presenca de 1% (em relacdo ao 6leo) de NaOH (catalisador)
dissolvido previamente, na proporgdo molar 1:7,5 (6leo:alcool). A mistura reacional foi
mantida por uma hora sob agitacdo constante na temperatura citada anteriormente. Em
seguida, foi realizada a evaporagdo do composto em um evaporador rotacional com
intuito de recuperar o alcool etilico. Por fim, a filtragdo do biodiesel foi feita a partir da
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utilizacdo da membrana produzida, introduzindo a mistura ao moédulo de pressao com o
auxilio de um compressor a uma pressao de 0,5bar durante 90min sob agitacéo
magnética constante, obtendo o permeado em um béquer com o auxilio de uma balanca
semi-analitica.

Para avaliar a seletividade da membrana, foi feita a proporgéo volumétrica da fase
polar rica em glicerol na alimentagao e no permeado. A proporcéo de glicerol contida na
alimentagdo foi determinada de acordo com a estequiometria da reagdo de
transesterificagdo. Apos os ensaios de filtragdo, a membrana foi submetida a um ciclo de
limpeza para a recuperagao do fluxo permeado. Para isso, inicialmente foi realizada uma
higienizacdo com detergente neutro e agua destilada, com a membrana fora do modulo.
Na sequéncia, a membrana foi inserida de forma invertida ao mddulo, realizando a
passagem de 500mL de uma solugéo de NaOH 0,1M utilizando presséao hidrostatica, na
altura fixa de 27cm. Apds este processo, a membrana foi realocada no sentido padréo e
foi realizada uma passagem de agua destilada para avaliagéo de fluxo permeado apds os
processos anteriores.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Na primeira etapa, foi avaliado o fluxo permeado com &agua, em diferentes
pressdes, para a determinagdo da permeabilidade hidraulica. Neste teste, ao adicionar
agua ao moédulo com a membrana ja instalada até uma altura equivalente a 27cm, ja
houve a permeacdo de agua através da membrana. Este fluxo permeado de agua em
baixa pressdo indica que a membrana produzida apresenta uma porosidade elevada,
provavelmente ocasionada pela presenga de PVP em sua composi¢cdo. Segundo Wang
et. Al (2009), o PVP é um composto que possui caracteristicas hidrofilicas e promove a
formacgao de poros no filme polimérico. Para a determinagéo do fluxo permeado com agua
em diferentes pressdes, os experimentos de filtragdo foram realizados com diferentes
alturas de coluna de agua, cujos resultados sao apresentados na Figura 1.

Figura 1 — Compactagdo da membrana produzida.
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Fonte: Autoria Propria, 2023.

Analisando a Figura 1, quanto maior a altura de fluido empregada no médulo, maior
o fluxo permeado na membrana, isso se deve pela influéncia da presséo na superficie. A
compactagdo da membrana ocorreu com a utilizagdo das pressdes referentes as alturas
de 27cm e 24cm, onde é possivel observar diminuicdo do perfil e aumento da estabilidade
ao longo do tempo. Ao avaliar o perfil das demais alturas, é possivel notar que ha uma
maior estabilidade no comportamento. Utilizando a Equacéao 2, foi possivel encontrar a
equacao da reta que relaciona as diferentes pressdes e os fluxos permeados médios,

possibilitando a obtencdo da permeabilidade hidraulica. Portanto, o valor de

permeabilidade hidraulica da membrana & de 166.522,93kgxh  x m - x bar ',

confirmando a alta porosidade da mesma. Em seguida, o biodiesel produzido foi
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alimentado no modulo e foi realizada a filtragdo com a membrana a uma pressao de
0,5bar, com auxilio do compressor. A Figura 2 ilustra o processo.

Figura 2 — Curva de fluxo ao longo do tempo durante a filtragao do Biodiesel. P=0,5 bar.
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Fonte: Autoria Prépria, 2023.

E possivel notar o declinio de fluxo permeado no periodo inicial e tendéncia a
estabilidade ao longo do tempo, que &€ um comportamento tipico dos processos de
separagdo por membranas, indicando a presenca de fouling e polarizagdo de
concentragdo. Para avaliar a retengdo do glicerol pela membrana, foi avaliada a
propor¢cao volumétrica de fase polar (mais densa) na alimentagdo e no permeado,
contidos em tubos de ensaio de 10mL. Na alimentagao, a fase polar (glicerol) contida
ap6s a decantacao era de 88% com relacdo ao volume total do tubo, enquanto isso, a
fase polar no permeado foi de 15% com relagdo ao volume total, configurando um
desempenho de remogédo de 73% do glicerol contido na mistura. Apds a filtragdo do
biodiesel, foi realizada a etapa de limpeza da membrana, possibilitando a analise do fluxo
utilizando agua destilada a uma pressao hidrostatica equivalente a uma altura de 27cm,
ilustrada pela Figura 3.

Figura 3 — Fluxo permeado com agua apés a limpeza, Ah=27cm.
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Fonte: Autoria Proépria, 2023.

Ao analisar a Figura 3, € possivel notar que, mesmo apds o ciclo de limpeza
realizado, o fluxo permeado inicial ndo foi restaurado, indicando um fouling irreversivel,
provavelmente por causa do glicerol e outras impurezas retidas na superficie da
membrana. Além disso, foi observado um declinio do fluxo, indicando a ocorréncia de
compactagdo da membrana com o efeito da pressdo. Estes resultados indicam a
necessidade de aprimoramento do método de limpeza aplicado para a reutilizacdo desta
membrana, que apresentou uma resisténcia mecanica adequada, sem rompimentos ou
fissuras em sua superficie.

CONCLUSAO

Apods analisar os resultados dos experimentos, foi possivel notar que a membrana
polimérica funcionalizada com argila que foi produzida apresenta potencial de utilizagao
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na purificacdo de biodiesel, por apresentar seletividade ao glicerol. Além disso, a
membrana apresentou alta resisténcia aos ensaios, sem apresentar rompimentos e
avarias em sua superficie, possibilitando a sua reutilizagcdo em novos ciclos de filtragao.
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