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Aplicacdo de membranas poliméricas funcionalizadas na purificagcéo de
biodiesel etilico de 6leo de soja

Application of functionalized polymeric membranes in the purification
of ethyl biodiesel from soybean oil
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RESUMO

O objetivo deste estudo foi a purificagdo do biodiesel utilizando membranas visando analisar a influéncia da
funcionalizagdo da membrana e a evaporacao prévia do etanol. A producao do biodiesel acontece pela reagao
de transesterificacdo, originando uma fase rica em glicerol (fase densa) e outra rica em biodiesel. Foram
utiizadas duas membranas, a MO de composicdo 15%PES-5%PVP e a M1,5 com 15%PES-5%PVP-
1,5%FeO. Primeiramente, foi realizada a caracterizagdo das membranas em termos de permeabilidade,
mostrando que ambas possuem permeabilidades similares (MO: 35,7 kg.h-.m=2.bar! e M1,5: 38,7 kg.h-.m-
2.bar?). No primeiro teste, a mistura reacional de biodiesel contendo etanol foi submetida a um moédulo de
filtracao sob pressédo de 2 bar e agitagcdo magnética, sendo obtida uma baixa retencéo da fase glicerol para a
MO e um aumento da concentracdo para a M1,5 devido a solubilidade do etanol, fazendo com que ambas as
fases atravessem a membrana. No segundo teste foi adicionada uma etapa de evaporacao prévia do etanol,
filtrando o biodiesel nas mesmas condi¢cdes com a membrana MO. A retencéo de glicerol foi maior, mostrando
gue a etapa de evaporacao prévia do etanol favorece a separacao.
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ABSTRACT

The objective of this study was the purification of biodiesel using membranes in order to analyze the influence
of membrane functionalization and previous evaporation of ethanol. Biodiesel is produced by the
transesterification reaction, resulting in a phase rich in glycerol (dense phase) and another rich in biodiesel.
Two membranes were used, MO with a composition of 15%PES-5%PVP and M1,5 with 15%PES-5%PVP-
1,5%FeO0. Firstly, the membranes were characterized in terms of permeability, indicating that both have similar
permeabilities (MO: 35.7 kg.h-L.m=.bar? and M1.5: 38.7 kg.h-t.m2.bar?). In the first test, the reaction mixture
of biodiesel containing ethanol was submitted to a filtration module under 2 bar pressure and magnetic
agitation, obtaining a low retention of the glycerol phase for MO and an increase in concentration for M1.5 due
to the solubility of ethanol, causing both phases to cross the membrane. In the second test, a previous ethanol
evaporation step was added, filtering the biodiesel under the same conditions with the MO membrane. Glycerol
retention was higher, showing that the previous ethanol evaporation step favors separation.

KEYWORDS: Biofuels; Biodiesel; Membranes; Purification.

INTRODUCAO

O estudo e a utilizagdo de combustiveis renovaveis, também chamados de
biocombustiveis, vem crescendo cada vez mais como uma alternativa mais sustentavel que
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os chamados combustiveis fosseis, que atualmente ainda sdo os mais utilizados no mundo
todo. O biodiesel é um exemplo e se caracteriza como um biocombustivel derivado de
biomassa renovavel, como 6leos vegetais e que possa substituir combustiveis de origem
féssil de maneira parcial ou total (AMBAT, 2018). O biodiesel pode ser obtido a partir de
processos como transesterificacdo, que consiste na reacdo entre um 6leo e um alcool de
cadeia curta, como o etanol, na presenca de um catalisador. Os produtos da reagéo séo a
fase rica em biodiesel, composta por ésteres de acidos graxos, alcoois nao reagidos e
impurezas e a fase densa (polar), na qual se encontram glicerol e impurezas (ALVES et al.,
2013).

O biodiesel passou a ser comercializado no Brasil, sendo adicionado como uma
mistura ao diesel e, de acordo com a legislacdo, deve conter no maximo 0,02% em massa
de glicerol para a sua comercializacdo (ANP, 2023). Dessa forma, é realizada a purificacao
do biodiesel para a retirada de glicerol, alcool residual, catalisador e impurezas, sendo a
lavagem com agua o processo mais comum. Este processo consome uma grande
guantidade de agua, que gera um grande volume de efluente a ser tratado, além de muitas
vezes necessitar da adicdo de outros processos como a decantacéo e centrifugagcao para
deixar a separacdo mais eficiente, sendo processos de alto custo e tempo de operacao.
Contudo, estudos com membranas vém crescendo como uma alternativa na purificagéo do
biodiesel, a fim tornar o processo mais simples, seletivo e ambientalmente seguro (SALEH
et al., 2010).

O objetivo deste estudo foi a aplicacdo de membranas poliméricas na purificacao de
biodiesel etilico de 6leo de soja, avaliando a influéncia da funcionalizacdo da membrana e
da evaporacao prévia do etanol da mistura na remocé&o do glicerol.

MATERIAIS E METODOS

Neste estudo, foram utilizadas membranas poliméricas com e sem funcionalizacéo
com FeO, sendo as membranas MO de composicdo 15%PES e 5%PVP, e a membrana
M1,5 de composigcdo 15%PES, 5%PVP e 1,5%FeO.

As membranas planas foram produzidas pela técnica de inversao de fases em banho
de ndo-solvente. Primeiramente, foi realizada a etapa de compactacdo, que consistiu em
colocar as membranas em um modulo de filtracdo perpendicular contendo 4gua destilada
e submeté-las a uma presséo de 2,5 bar por 30 minutos.

A caracterizacdo das membranas foi realizada em termos da permeabilidade
hidraulica. Nesta etapa, foi avaliado o fluxo permeado com agua na pressao de 2 bar por
meio da coleta, da massa de agua que permeou a membrana, em um béquer disposto
numa balanca semi-analitica durante 30 min. Foi realizado o mesmo procedimento para as
pressdes de 1,5 e 1 bar. O fluxo permeado foi calculado conforme a Eq (1).

= 1)

Jpermeado = A+t

sendo Jyermeado O fluxo permeado (kg.h.m=2), m: massa de permeado (kg), A: area da
membrana que representa 0,005 m2 e t: tempo de coleta do permeado (h).

A proxima etapa foi realizar a producéo e a purificacdo do biodiesel utilizando as
membranas. A producéo do biodiesel foi realizada por meio da reacéo de transesterificacao,
sendo calculado as massas de cada reagente a partir da razdo molar de 1:7,5 (6leo:alcool)
e de suas massas especificas, considerando que o catalisador de NaOH representa 1% da
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massa de 0leo. O 6leo degomado foi colocado em um béquer em banho com controle de
temperatura até atingir a temperatura de 30°C. Na sequéncia, os outros reagentes foram
adicionados ao béquer onde foram mantidos sob agitacdo constante com o auxilio de um
agitador mecanico por uma hora, para que a reacdo fosse completa.

Na etapa de purificacdo a mistura reacional contendo biodiesel e glicerol, chamada
de alimentacéo, foi colocada no modulo de filtragdo com membrana e 0s experimentos
foram realizados na presséao de 2 bar, num tempo total de 90 min, com as duas membranas
avaliadas. A eficiéncia de remocéao do glicerol foi avaliada pela relacéo volumétrica entre a
fase densa (rica em glicerol) e a fase rica em biodiesel, comparando os resultados da
alimentacdo com o permeado para a determinacdo do percentual de retencéo de glicerol,
por meio da Eq (2).

%Retencio = Calimentagio — Cpermeado + 100 (2)

Calimentagio

em que Cyiimentacio- CONCENtracdo da alimentagao (V/V) € Cpermeado: CONCENtragéo do

permeado (V/v).

A fim de analisar a influéncia do etanol na purificagdo, uma nova producao de
biodiesel foi realizada seguindo as mesmas etapas, porém, apos a formacéo do biodiesel,
a solucéo foi transferida para o rotaevaporador por uma hora a fim de evaporar todo o alcool
presente. Em seguida, foi realizada a purificacdo do biodiesel sem etanol, na pressao de 2
bar, utilizando a membrana MO, que apresentou os melhores resultados na etapa anterior.

Apés a purificagdo foi realizada uma limpeza na membrana utilizando uma solugéo
de NaOH 0,1% com a membrana invertida na mesma presséo de filtragéo.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Com os valores de fluxo permeado com agua de cada membrana, foi possivel
realizar a média dos dez ultimos valores por se tratar de um intervalo de fluxo constante.
Os valores calculados foram dispostos na Tabela 1 abaixo.

Tabela 1 — Fluxo permeado médio (Kg.h't.m?)

Presséo (bar) M1 M10
1,00 26,20 29,85
1,50 44,39 51,36
2,00 83,01 87,02

Fonte: Autoria propria (2023).

A partir destes valores, foi plotado um gréafico de fluxo versus presséao a fim de
encontrar o valor da permeabilidade para cada membrana, conforme Figura 1.

Figura 1 — Fluxo permeado médio com agua destilada em funcédo da pressao
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Fonte: Autoria prépria (2023).

A partir do ajuste das equag0des, foram determinados os valores de permeabilidade
hidraulica de cada membrana, que foram de 35,7 kg.h-*.m=?.bar?! para a membrana MO e
de 38,7 kg.ht.m?.bar? para a M1,5. A permeabilidade das membranas tiveram valores
préximos apesar de suas composicdes serem diferentes, indicando que a presenca do FeO
como aditivo n&o influenciou na porosidade da membrana.

Para avaliar a eficiéncia das membranas na purificacdo do biodiesel, inicialmente foi
realizada a filtragdo no médulo de membranas utilizando o biodiesel com etanol, ou seja,
sem a etapa de evaporacdo. A Figura 2 apresenta as imagens da alimentacdo, do
permeado e do concentrado do processo de purificacdo para as duas membranas (MO e
M1,5) avaliadas contendo etanol e também da membrana MO avaliada na purificacdo sem
a presenca do etanol. E possivel notar que, visualmente, o permeado é mais translucido, e
a alimentacado € mais opaca devido a maior concentracao de fase densa.

Para o ensaio com a membrana MO, a concentragdo de fase rica em glicerol na
alimentacao foi de 26,0% e no permeado de 22,0 %, indicando que a seletividade ao glicerol
foi baixa. J& para a membrana M1,5, os percentuais volumétricos de fase rica glicerol na
alimentacdo e no permeado foram iguais a 38,3% e 56,8% e, neste caso, a membrana
favoreceu a passagem do glicerol.

Figura 2 — Membranas MO e M1,5

Legenda: 1 — Permeado; 2 — Alimentacdo e 3 - Concentrado
Fonte: Autoria prépria (2023).

A recuperacdo de fase polar (glicerol e impurezas) com a membrana MO foi de,
aproximadamente, 15,0%; ja a membrana M1,5 proporcionou um aumento de 48,0% em
relagdo a alimentacéo. Desta forma, nota-se que a MO, mesmo apresentando seletividade,
teve uma baixa remocao de fase polar de modo que, mesmo apés a purificacdo, o teor de
glicerol no permeado estava muito acima do limite especificado, assim como mostrado por
Alves et al. (2013), que membranas de microfiltracdo nao foram capazes de promover uma
remocéao de glicerol para niveis abaixo da legislacéo.

A membrana M1,5, apresentou um comportamento contrario, facilitando a
permeacédo do glicerol e aumento de sua concentracdo no permeado. Este resultado pode
estar relacionado com a presenca do FeO em sua composi¢cdo, 0 que a torna mais
hidrofilica, aumentando a permeacgéo da fase polar contendo o glicerol. Estes resultados
indicam que a presenca do etanol na mistura reacional alimentada aumenta a solubilidade
entre as fases polar e apolar e diminui o tamanho dos aglomerados de glicerol, dificultando
a sua retencao pelas membranas.
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Em virtude da baixa remocéao de glicerol e a fim de avaliar a influéncia do etanol na
filtracdo, nos ensaios seguintes foi realizada a evaporagéo do etanol da mistura reacional,
gue foi entdo filtrada utilizando-se a membrana MO, por ter apresentado seletividade. A
alimentacdo com a mistura reacional sem etanol teve uma concentracéo de 84,0% (v/v) de
fase rica em glicerol e a concentracdo do permeado foi de 12,0%, conforme representado
na Figura 2.

Estes resultados mostram que a remocao de fase polar contendo o glicerol da
membrana MO foi de 85,7%, sendo um valor elevado em comparagdo com a purificacao,
com a mesma membrana, do biodiesel contendo alcool (15,0%).

Desta forma, a remocéo de glicerol se mostrou mais eficiente quando realizada
previamente a etapa de evaporacao do alcool, fazendo com que o biodiesel no permeado
fiqgue mais translicido. A melhora da retencéo de glicerol se deve ao fato das duas fases
ficarem mais separadas, jA que ndo acontece a solubilidade da fase polar favorecida pelo
etanol, podendo se notar que, visualmente, a alimentacdo e o concentrado se encontram
mais opacos em comparagao com o permeado.

A Figura 3 abaixo apresenta o grafico com a comparacao dos fluxos permeados ao
longo do tempo de filtracdo, sendo o grafico (a) a comparacéo entre as membranas MO e
M1,5 com a presenca de etanol no bioproduto, e o (b) a comparacdo com e sem a presenca
de etanol utilizando a membrana MO.

Figura 3 — Fluxo permeado durante a filtracdo do biodiesel
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Fonte: Autoria propria (2023).

No gréfico (a), nota-se uma diferenca consideravel do fluxo entre as duas
membranas, sendo que apesar do fluxo da M1,5 permanecer constante, o valor é muito
baixo (cerca de 1 kg.h™t.m2), provavelmente em razdo da permeacéao do glicerol ao longo
do processo. Para Alves et al. (2013), o fluxo permeado ficou em torno de 250 kg.ht.m,
mostrando um valor bem acima do registrado, que pode ter acontecido pela diferenca do
tamanho dos poros. JA a membrana MO apresentou um decaimento no valor do fluxo,
provavelmente ocasionado por entupimento dos poros (fouling) e formacéo de torta na
superficie da membrana, que dificulta a passagem do permeado.

Pelo grafico (b) é possivel notar que no inicio da filtracdo da mistura sem etanol, esta
membrana MO utilizada apresenta fluxo baixo que aumenta ao longo do tempo,
provavelmente pela permeacao inicial do glicerol, que é mais viscoso. Ja na filtracdo do
biodiesel com etanol, houve um comportamento tipico do processo de separacdo com
membranas, com um decaimento inicial do fluxo causado pela retencdo do glicerol na
superficie da membrana, seguido de uma tendéncia a estabilidade. Apds certo tempo, 0s
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fluxos tornam-se muito proximos nas duas condi¢cdes avaliadas, entretanto, a remocao de
fase polar é maior quando realizada a evaporagdo do etanol previamente, tornando a
purificacdo mais viavel. Mesmo com a realizac&o do ciclo de limpeza nas membranas, os
fluxos diminuiram ap0s a execucdo dos ensaios com o biodiesel, dessa forma, o
entupimento pode ter sido irreversivel, sendo necessario um estudo da limpeza mais
aprofundado.

CONCLUSAO

As duas membranas avaliadas apresentaram permeabilidade hidraulica similares,
indicando que a presenca do FeO como aditivo ndo alterou a porosidade da membrana.
Nos ensaios de filtragdo da mistura reacional completa, a retencdo do glicerol s6 foi
observada com a membrana de MO, com um valor de 15,0%. A realizacdo de uma etapa
prévia de evaporacdo do etanol se mostrou eficiente, ja que o permeado da mistura
reacional sem etanol proporcionou uma retencéo elevada da fase glicerol (85,7%). Estes
resultados indicam o potencial de aplicacdo de membranas poliméricas na purificacao de
biodiesel.
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