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SEPARACAO DE MISTURAS ANALOGAS AO BIODIESEL UTILIZANDO
A TECNOLOGIA DE SEPARACAO POR MEMBRANAS

Resumo

Considerando as fontes alternativas de biocombustiveis disponiveis, a producdo de biodiesel
possui um lugar de destaque na sociedade pds-moderna. Industrialmente, a transesterificacdo é a reagdo
mais utilizada para a obtencdo do biodiesel, obtendo como produtos ésteres de acidos graxos (biodiesel)
e glicerol. Devido a presenca de subprodutos e impurezas, sdo necessarios processos adicionais de
separacao, que provocam aumento nos custos e o tempo de producéo do biodiesel final purificado, além
de gerar grandes volumes de efluentes. Nas Ultimas décadas tem-se explorado a aplicabilidade do
processo de separacdo por membranas como método alternativo na separacao de biodiesel. O processo
possui alta eficiéncia de separagdo, é ambientalmente seguro, requer pouco gasto de energia e tem
simplicidade operacional e flexibilidade. Nesse contexto, o trabalho tem como objetivo avaliar a
aplicabilidade do processo de separagdo por membranas poliméricas de Fluoreto de polivinilideno
(PVDF) atraves da purificacdo de misturas que simulem a composi¢do do biodiesel bruto. Para a
realizacdo dos experimentos, foi desenvolvido um sistema de permeacédo de bancada constituido de um
conjunto motor bomba, um modulo de PVVC contendo as membranas de ultrafiltragdo do tipo fibra oca,
mangueiras de alta presséo, conexdes, valvulas e mandmetro, para controle e medigdo da pressao do
sistema, respectivamente. As membranas acondicionadas no médulo continham uma area de membrana
de 200 cm? e permeabilidade hidraulica de 226,34 L/h.m2.bar. Dois tipos de misturas foram submetidos
aos experimentos de separagdo. O primeiro tipo (AC) possuia em sua composi¢do acido oleico, etanol e
glicerina; e o segundo tipo (OE) composto de oleato de etila, etanol e glicerina. Ambas as formulac6es
foram avaliadas em sistema com recirculacdo por 100 minutos e com varia¢do na quantidade de cada
componente presente. A eficiéncia de separacdo para as amostras com presenca de &cido oleico foi
avaliada baseando-se na analise fisico-quimica de indice de acidez. Para as amostras que possuiam o
oleato de etila na composicéo, a avaliagdo da eficiéncia foi realizada através da andlise fisico-quimica
de indice de éster. As analises foram realizadas tanto para a corrente de permeado quanto para a de
concentrado nos dois tipos de misturas desenvolvidos. A realizagdo dos experimentos demonstrou boa
eficiéncia de separagdo das membranas utilizadas em ambos 0s tipos de misturas avaliadas. Diante disso,
0 uso da tecnologia de separacdo por membranas pode ser uma alternativa viavel para aplicacdo no
processo de separacdo do biodiesel, intensificando sua cadeia produtiva.

Palavras-chave: Biocombustivel, ultrafiltracdo, membranas poliméricas, fibra oca.

Abstract

Considering the alternative sources of biofuels available, biodiesel production has a prominent
place in postmodern society. Industrially, transesterification is the most widely used reaction to obtain
biodiesel, producing fatty acid alkyl esters (biodiesel) and glycerol as products. Due to the presence of
by-products and impurities, additional separation processes are required, which increase costs and
production time of the final purified biodiesel, in addition to generating large volumes of effluents. In
recent decades, the applicability of membrane separation process has been explored as an alternative
method for separating biodiesel. The process has high separation efficiency, is environmentally safe,
requires little energy expenditure, and is operationally simple and flexible. In this context, this study
aims to evaluate the applicability of the separation process using polymeric membranes made of
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polyvinylidene fluoride (PVDF) through the purification of blends that simulate the composition of
crude biodiesel. To carry out the experiments, a benchtop permeation system was developed, consisting
of a motor-pump, a PVC module containing hollow fiber ultrafiltration membranes, high-pressure hoses,
connections, valves and a pressure gauge, to control and measure the system pressure, respectively. The
membranes stored in the module had a membrane area of 200 cm? and a hydraulic permeability of 226.34
L/h.m2.bar. Two types of blends were subjected to the separation experiments. The first type (AC) had
oleic acid, ethanol and glycerin in its composition; and the second type (EO) was composed of ethyl
oleate, ethanol and glycerin. Both formulations were evaluated in a system with recirculation for 100
minutes and with variation in the quantity of each component present. The separation efficiency for
samples with the presence of oleic acid was evaluated based on the physicochemical analysis of the
acidity index. For samples that had ethyl oleate in their composition, the efficiency evaluation was
performed through the physicochemical analysis of the ester index. The analyses were performed for
both the permeate and concentrate streams in the two types of blends developed. The experiments
demonstrated good separation efficiency of the membranes used in both types of blends evaluated. In
view of this, the use of membrane separation technology may be a viable alternative for application in
the biodiesel separation process, intensifying its production chain.

Keywords: Biofuel, ultrafiltration, polymeric membranes, hollow fiber.

Introducao

De acordo com a Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP, 2020),
os biocombustiveis podem ser definidos como derivados de biomassa renovavel que podem substituir,
parcial ou totalmente, combustiveis derivados de petroleo e gas natural em motores a combustdo ou em
outro tipo de geragdo de energia.

A producdo de energia a partir de biocombustiveis apresenta varias vantagens, tais como,
reducdo da dependéncia de importagdo de petroleo, o que possibilita equilibrio da balanga comercial,
economia sustentdvel com desenvolvimento de baixo CO,, promove a seguranga energética e
desenvolvimento rural, possibilita o crescimento dos paises em desenvolvimento, estabelecimento de
novas industrias € novas tecnologias e ampliagdo dos produtos oferecidos com a possibilidade de
aproveitar os residuos gerados agregando valor ao produto, além de geragdo de emprego e renda (Maki
etal., 2021).

Considerando as fontes alternativas de biocombustiveis disponiveis, a producdo de biodiesel
possui um lugar de destaque na sociedade pds-moderna, devido ao fato deste biocombustivel ser
biodegradavel, ndo toxico e um excelente lubrificante (Gongalves, 2021). Industrialmente, a
transesterificagdo € a reacdo mais utilizada para a obtengao do biodiesel. Nesta etapa, triglicerideos sdo
reagidos com um alcool de cadeia curta, na presenga de catalisador, e produzem ésteres de acidos graxos
(biodiesel) e glicerol

Apos a transesterificagdo, um processo de separagio e purificagdo é necessario para garantir a
qualidade do biodiesel produzido. Ou seja, limitar a presenga de impurezas no biocombustivel a ser
usado como glicerol, alcool ndo reagido, catalisador residual, glicerideos (TG, DG, MG) néo reagidos,
sabdo e agua. O método mais tradicional de separagdo e purificagdo de biodiesel € por via imida, onde
¢ introduzida a agua no processo de separacdo do biodiesel, ¢ que desta forma, acaba aumentando os
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custos ¢ os tempos de produgdo do biodiesel final purificado, além de gerar grandes volumes de
efluentes, que requerem tratamento para sua reutilizagdo ou descarte (Oliveira et al., 2020).

Infelizmente, o consumo mundial de biodiesel tem sido limitado pelo seu custo de produgdo,
seu processo de purificacdo € responsavel por 15 a 30% do custo operacional total (Sitepu et al., 2020).
Assim, os problemas associados aos métodos convencionais de separacdo de biodiesel resultaram no
impulsionamento da exploracdo de novas tecnologias para a realizagdo dessa etapa do processo de
producao.

Alternativamente, existe um grande potencial da aplicagdo da tecnologia de membranas nos
processos de separacdo do biodiesel. Membranas sdo materiais que atuam como barreiras que permitem
a separa¢dao de determinados componentes. Esses materiais funcionam como a interface entre dois
fluidos que possibilita separar seletivamente uma corrente de alimentagcdo em duas outras através de
uma for¢a motriz aplicada. Por alcangar um biodiesel altamente qualificado, a aplicagdo de membranas
tem atraido atencgdo consideravel, sendo uma area muito promissora. O processo possui alta eficiéncia
de separacdo, ¢ ambientalmente seguro, requer pouco gasto de energia e tem simplicidade operacional
e flexibilidade (Chozhavendhan et al., 2020).

Nesse contexto, o presente trabalho busca estudar e avaliar a aplicabilidade do processo de
separagdo por membranas na etapa de separacao e purificacdo do biodiesel, por meio da realizacdo de
experimentos de separagdo com misturas que simulam a composicao deste biocombustivel.

Metodologia

Sistema de bancada e caracteristicas das membranas
Para a realizacdo dos experimentos, foi construido um sistema de permeacdo de bancada
constituido de um conjunto motor - bomba, um modulo contendo as membranas de ultrafiltracdo de
PVDF do tipo fibra oca, mangueira de alta pressdo, tubo de material PVC, conexdes, valvula e
mandmetro, para controle e medicdo da pressdo do sistema. A representacdo do sistema montado esta
apresentada na Figura 1 e as suas principais caracteristicas estdo descritas na Tabela 1.
Figura 1 — Sistema de permeacéo de bancada.

®D
- m Medidor de pressédo
Tanque dg Motor Bomba
alimentagéo Valvula
Alimentagao
Membranas Concentrado

Permeado

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).
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Tabela 1 - Caracteristicas do mddulo de membrana.

Tipo de membrana Ultrafiltragao
Material polimérico Fluoreto de Polivinilideno (PVDF)
Didmetro do médulo (mm) 20
Comprimento do modulo (cm) 19
Volume do médulo (cm?) 59,70
Area de membrana (cm?) 200
Permeabilidade hidraulica (L/h.m?2.bar) 226,34
Densidade de empacotamento (m?*/m?) 2350,53

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

Separacio das misturas e determinacio da eficiéncia de separacao

Inicialmente, as membranas escolhidas para compor o sistema de permeacao foram aplicadas
na separacao de misturas com acido oleico, etanol e glicerina. A escolha da composi¢ao da mistura foi
feita levando em consideragdo a matéria prima (6leo de soja) para a produgdo do biodiesel, um alcool
de cadeia curta, e o principal subproduto (glicerina).

Em seguida, as membranas foram aplicadas na separa¢do de misturas com oleato de etila, etanol
e glicerina. O oleato de etila é o éster etilico obtido através da esterificagdo do acido oleico com o etanol,
e por definicdo, o biodiesel ¢ um biocombustivel composto de alquil ésteres de acidos carboxilicos de
cadeia longa (ANP, 2023). Nesse contexto, o oleato de etila representa, de forma simplificada, o
biodiesel pds-reagio.

Os testes foram conduzidos em um sistema com recirculagdo, pressdo de 1 bar, durante 100
minutos, com intervalo de 20 minutos entre os tempos. A cada tempo, foram retiradas amostras para
avaliar a eficiéncia de separagdo. Para diferenciar as misturas, propds-se a seguinte nomenclatura: AC75
— mistura com 75% de 4cido oleico na composi¢do; AC80 — mistura com 80% de acido oleico na
composi¢ao; AC85 — mistura com 85% de acido oleico na composi¢do; OE75 — mistura com 75% de
oleato de etila na composi¢ao; OE80 — mistura com 80% de oleato de etila na composi¢ao; e OE85 —
mistura com 85% de oleato de etila na composi¢do. Os experimentos foram realizados de acordo com
as concentracdes expressas na Tabela 2.

Tabela 2 — Concentragdes propostas para as misturas com o acido oleico.

Concentracio (% m/m)

Componente ACT5 AC80 ACS5 OE75 OES0 OES5
Acido oleico 75,0 80,0 85,0 - - -
Oleato de etila - - - 75,0 80,0 85,0
Alcool etilico 12,5 10,0 75 12,5 10,0 7.5
Glicerina 12,5 10,0 7,5 12,5 10,0 7,5

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

A determinagdo da eficiéncia de separagdo do acido oleico por meio das membranas foi feita
através da analise fisico-quimica de indice de acidez, adaptada do método Ca 5a-40 (AOCS, 2009). O
indice de acidez é determinado como sendo a razéo do volume de base gasto na titulagdo pela massa da
amostra analisada. A eficiéncia de separagdo do modulo para as misturas com acido oleico foi
determinada pela Equacéo 1.
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1Ay — 1Ay
ES (%) = 100 — [(—) X 100] (Equacdo 1)
1A,

Em que: ES (%) ¢ a eficiéncia de separacdo; A, representa o indice de acidez inicial da mistura
e [Aam representa o indice de acidez da amostra da corrente de concentrado.

A determinacdo da eficiéncia de separagao do oleato de etila por meio das membranas foi feita
através da analise fisico-quimica de indice de éster. O procedimento experimental para a determinagao
desse parametro ¢ realizado através do indice de acidez e indice de saponificagdo. O indice de éster foi
calculado pela diferenga entre os valores de indice de acidez e indice de saponificacdo, conforme
descrito por IAL (2008).

A eficiéncia de separacdo do modulo para as misturas com oleato de etila foi determinada pela
Equagao 2.

IE — IEay _
ES (%) = 100 — [(T) X 100] (Equagdo 2)
0
Em que: ES (%) ¢ a eficiéncia de separacdo; IE, representa o indice de éster inicial da mistura e
IEam representa o indice de éster da amostra nas correntes de concentrado e permeado.

Resultados e Discussao

Misturas com acido oleico

O biodiesel bruto, quando sintetizado pela transesterifica¢ao, contém diversas impurezas como
alcool nao reagido, glicerol livre, sabdo, AGL, agua, catalisador residual e glicerideos (Ostojci¢ et al.,
2020). Diante disso, a utilizagdo de misturas de trés componentes simplifica o estudo e ainda sim,
garante resultados satisfatorios, visto que, os principais componentes do biodiesel estdo representados
no sistema.

Por ser uma mistura de componentes e concentragdo conhecida, a determinagdo da eficiéncia de
separagdo foi realizada com base no indice de acidez do &cido oleico. Os valores médios da eficiéncia
de separagdo do acido oleico das misturas estdo representados graficamente na Figura 3.

Através do grafico (Figura 3), é possivel notar que as membranas de ultrafiltracdo de PVDF
atingiram o maximo de eficiéncia no intervalo de tempo de 60 min. As trés misturas utilizadas nos
experimentos apresentaram o mesmo comportamento. De modo que, apos 1h de circulacdo, a eficiéncia
de separacao decaiu. Segundo apresentado no grafico, os valores maximos de separag@o obtidos foram
79,46%, 89,79% e 89,00%, para as misturas AC75, AC80 e ACS8S5, respectivamente. Tais valores
possibilitam afirmar que as membranas utilizadas retiveram grande parte do acido carboxilico presente
na corrente de alimentag@o.

Além disso, através dos dados coletados é possivel observar uma tendéncia de que as misturas
com maior porcentagem do acido oleico, obtiveram maiores valores de eficiéncia. Um dos motivos que
pode ter sido responsavel por este comportamento € o carater hidrofilico da membrana, fazendo com
que ela ndo tivesse afinidade com o acido oleico e consequentemente, facilitando a sua rejeigao.
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Figura 3 — Eficiéncia da separagdo das misturas com acido oleico na corrente de concentrado.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

Em relagdo a corrente de permeado, nestes experimentos ndo foi possivel detectar acidez pela
técnica utilizada, o que indica um valor de acidez muito baixo. Dessa forma, a corrente de permeado
ndo continha quantidades mensuraveis de acido oleico pela técnica de indice de acidez. Segundo alguns
autores, o glicerol e o etanol tém fortes interagdes com o grupo -OH (Hajilary; Rezakazemi; Shirazian,
2019), apresentados no material polimérico da membrana por meio de ligacdes de hidrogénio, o que
facilita o transporte desses componentes através da membrana, permitindo a sua permeacdo. Nesse
contexto, a nao detec¢do da acidez na corrente de permeado sugere uma maior quantidade de alcool e
glicerina. Outro ponto que justifica essa impossibilidade de detec¢do, refere-se ao carater hidrofilico da
membrana, conforme destacado anteriormente.

Misturas com oleato de etila

Apods os ensaios de separagdo com as misturas contendo o acido carboxilico, foi realizado
experimentos com o oleato de etila, sendo este, o principal produto da reagdo de esterificacao entre o
acido oleico e etanol. O oleato de etila é um éster graxo de ampla aplicagdo e presente na composi¢ao
do biodiesel, quando utilizado o etanol na reacao de sintese (Nguyen ef al., 2020).

Os valores médios da eficiéncia de separacdo das misturas com oleato de etila na corrente de
concentrado estdo representados graficamente na Figura 4.

Segundo os dados expostos no grafico (Figura 4), observa - se que as misturas com oleato de
etila obtiveram valores semelhantes de eficiéncia de separa¢do na corrente de concentrado quando
comparadas as misturas com acido oleico. Este resultado observado esta de acordo com o esperado,
visto que, o oleato de etila € uma molécula de tamanho semelhante ao acido oleico.

Além disso, de forma similar as misturas anteriores, apds o periodo de 60 min de circulagdo, os
valores do pardmetro avaliado decairam significativamente. Os valores maximos obtidos foram 80,68%,
76,31% e 80,52%, para as misturas OE75, OE80 e OE8S5, respectivamente. Os resultados sugerem que
as membranas poliméricas utilizadas foram eficientes na retengdo do éster (biodiesel).
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Figura 4 — Eficiéncia da separagdo das misturas com oleato de etila na corrente de concentrado.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

Os valores médios de teor de éster das misturas com oleato de etila na corrente de permeado
estao representados graficamente na Figura 5.

A determinagdo do teor de éster corrente de permeado possui um objetivo diferente do avaliado
na corrente de concentrado. Conforme visto pelo grafico anterior (Figura 4), a membrana polimérica
utilizada retem as moléculas de oleato de etila com maior facilidade do que os componentes restantes
da mistura, ou seja, o alcool e a glicerina permeiam através do sistema. Desse modo, o teor de éster foi
calculado para observar qual a porcentagem de éster que consegue passar pela membrana. Diante disso,
espera-se que os valores nessa corrente seja 0s menores possiveis.

Figura 5 — Teor de éster das misturas com oleato de etila na corrente de permeado.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

Através do grafico (Figura 5), é possivel observar que a mistura com a maior concentragdo de
oleato de etila (OE85) obteve os maiores valores de éster na corrente de permeado, sugerindo que a alta
concentragdo de éster permitiu que uma maior quantidade deste componente permeasse a membrana.
Além disso, a mistura OE85 apresentou um comportamento consideravelmente estavel ao longo dos 100

ASSOCIACAO BRASILEIRA DE PESQUISA E DESENVOLVIMENTO EM PETROLEO E GAS
UFRN = CT - NTI - NUPEG — Bloco 17 — CEP: 59072-970 — Natal/RN — Brasil - Caixa Postal, 1673
CNPJ: 07.286.758/0001-87 — Site: www.portalabpg.org.br — E-mail: abpg@portalabpg.org.br



http://www.portalabpg.org.br/

120 CONGRESSO BRASILEIRO DE PESQUISA E DESENVOLVIMENTO EM PETROLEO E GAS

min de experimento, com variacdo de 14,92 a 19,08%. Por outro lado, a mistura com menor
concentracdo de oleato de etila (OE75), obteve os menores valores de teor de éster em todos os tempos,
com valor minimo de éster permeado de 2,46% no tempo de 60 min.

Conclusoes

A realizacdo dos experimentos demonstrou boa eficiéncia de separacdo das membranas
utilizadas em ambos os tipos de misturas avaliadas. Em relacdo a separacdo das misturas, o valor
méaximo de separacdo obtido com a presenca do 4cido oleico foi de 89,79%, para a mistura AC80.
Quanto as misturas com o oleato de etila, 0 valor maximo obtido na corrente de concentrado foi de
80,68%, para a mistura OE75. Os resultados obtidos sugerem que as membranas poliméricas utilizadas
foram relativamente eficientes na retencdo do éster (biodiesel). Diante disso, 0 uso da tecnologia de
separacao por membranas pode ser uma alternativa viavel para aplicacdo no processo de separacdo do
biodiesel, intensificando sua cadeia produtiva.
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