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RESUMO

Estudos de novas tecnologias que permitam a producdo de energia empregando
menos recursos naturais e matérias-primas nao alimenticias sao imprescindiveis. A
biocatalise € uma técnica de producao de biodiesel, cujo diferencial esta no emprego
de matérias-primas com baixo valor comercial. Porém, durante o processo de
transformagdo ha geracdo de agua que reduz a conversdo de acidos graxos em
ésteres, diminuindo o rendimento da reagao. O presente trabalho se propde a
investigar o uso de membrana polimérica de microfiltragdo na desidratagéo de
misturas de ésteres de acidos graxos. Essa investigacao teve como objetivo modificar
a superficie de uma membrana hidrofilica PVDF utilizando silazano com intuito de
torna-la hidrofébica, pelo método dip-coating. Diferentes concentragdes de silazano e
tempos de deposicdo foram testados. O desempenho das membranas sem e com
modificagdes foi avaliado por meio do fluxo permeado, fator de redugdo massica,
umidade, acidez e teor de glicerol no permeado. As membranas foram caracterizadas
quanto ao angulo de contato, espectroscopia de infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR), potencial zeta, microscopia eletrénica de varredura com emissao de
campo (FESEM), absorgao de agua na membrana, estabilidade quimica do silazano
a superficie da membrana modificada e compatibilidade quimica das membranas ao
metanol. Misturas com diferentes composicdes e concentracdes de éster metilico,
metanol, agua, acido oleico, glicerol e enzima serviram de alimentagdo nos ensaios
de permeagao em modo dead-end e tangencial. O tempo de 60 minutos de deposi¢éo
de silazano com a concentragcdo de 1 mg silazano/g de tolueno resultou nos
parametros mais desejaveis como fluxo elevado de permeado, maior FRYV,
consideravel redugao de umidade e maior concentragao de acido oleico no permeado.
A modificagéo foi capaz de provocar alteragdes quimicas e morfoldgicas na superficie
da membrana suficientes para torna-la hidrofébica, alterando seu angulo de contato
com a agua de 0 para 94°. Para filtracdo em célula dead-end, as membranas
modificadas apresentaram os maiores fluxos independentemente da composi¢cao das
misturas, o maior fluxo permeado foi obtido para a mistura que continha elevado teor
de metanol, reduzidos teores de agua e glicerol, e todas as misturas permeadas pela
membrana modificada apresentaram em seus permeados redugéo no teor de agua e
aumento no teor de acido oleico. Para filtracdo em sistema de escoamento tangencial,
as membranas modificadas também apresentaram os maiores fluxos e o elevado teor
de agua na mistura real elevou o fluxo tanto para a membrana controle como para a
modificada. Houve reducgé&o nos teores de umidade, acidez e glicerol em todos os
permeados, ndo sendo observadas diferencgas significativas entre os permeados das
membranas controle e modificada, possivelmente pela formacdo de emulsdo nas
misturas, reduzindo os fatores de rejeicdo e, consequentemente, a eficiéncia da
seletividade da membrana modificada. Este trabalho mostrou ser possivel a
desidratacdo de ésteres metilicos obtidos via biocatalise por meio do uso de
membranas e a modificacdo da superficie de membrana hidrofilica de PVDF em
membrana hidrofébica utilizando silazano resultou no aumento da eficiéncia do
processo.

Palavras-chave: Biodiesel. Membrana hidrofébica. Dip-coating. Modificagao.
Silazano.



ABSTRACT

Studies of new technologies that allow energy production using less natural resources
and non-food materials are essential. Biocatalysis is a biodiesel production technique,
whose differential is in the use of raw materials with low commercial value. However,
during the transformation process there is water generation that reduces the
conversion of fatty acids into esters, reducing the reaction yield. The present work
aims to investigate the use of microfiltration polymeric membrane in the dehydration of
fatty acid esters mixtures. This research aimed to modify the surface of a PVDF
hydrophilic membrane using silazane in order to make it hydrophobic by the dip-coating
method. Different silazane concentrations and deposition times were tested. The
performance of membranes without and with modifications will be evaluated by means
of permeate flow, volumetric reduction factor, moisture, acidity and glycerol content in
the permeate. The membranes were characterized for contact angle, Fourier transform
infrared spectroscopy (FTIR), zeta potential, field emission scanning electron
microscopy (FESEM), membrane water absorption, silazane crosslinking to the
membrane surface and chemical compatibility of membranes to methanol. At the end,
the membranes was evaluated by permeate flux, mass reduction factor, moisture,
acidity and glycerol content in the permeate. as contact angle, Fourier transform
infrared spectroscopy (FTIR), zeta potential, field emission scanning electron
microscopy (FESEM), water absorption membrane, chemical stability of silazane to
membrane modified surface and chemical compatibility of membranes to methanol.
Mixtures with different compositions and concentrations of methyl ester, methanol,
water, oleic acid, glycerol and enzyme were fed in the dead-end cell and cross-flow
permeation assays. The 60 minutes silazane deposition time with the concentration of
1 mg silazane/g toluene resulted in the most desirable parameters such as high
permeate flux, higher FRV, considerable moisture reduction and higher concentration
of oleic acid in the permeate. The modification was able to cause enough chemical and
morphological changes in the membrane surface to make it hydrophobic, changing its
water contact angle from 0 to 94°. For dead-end cell filtration, the modified membranes
had the highest fluxes regardless of the composition of the mixtures, the highest
permeate flux was obtained for the mixture containing high methanol content, reduced
water and glycerol contents, and all mixtures permeated by the modified membrane
showed a reduction in water content and an increase in oleic acid content in their
permeate. For filtration in cross flow system, the modified membranes also presented
the highest fluxes and the high water content in the real mixture increased the flow for
both the control and the modified membrane. There was a reduction in moisture, acidity
and glycerol contents in all permeate, not being observed significant differences
between the control and modified membrane permeate, possibly by the emulsion
formation in the mixtures, reducing the rejection factors and, consequently, the
efficiency of the modified membrane selectivity. This work has shown that it is possible
dehydrate methyl esters obtained by biocatalysis using membranes and the
modification of PVDF hydrophilic membrane surface to hydrophobic membrane using
silazane resulted in increased process efficiency.

Key-words: Biodiesel. Hydrophobic membrane. Dip-coating. Modification. Silazane.
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DIAGRAMA CONCEITUAL DO TRABALHO

Desidratagcao de misturas de ésteres de acidos graxos usando membrana

polimérica modificada

Por qué?

e A otimizagéo de processos de produgao de ésteres de acidos graxos € cada vez
mais exigida devido ao esgotamento das reservas de fontes nao renovaveis de
energia e a concorréncia com matérias-primas de natureza comestivel.

e O uso de membranas poliméricas modificadas na desidratagdo de misturas de
ésteres de acidos graxos pode ser uma alternativa promissora por diminuir
gastos no processo de produgao de biocombustiveis e com isso aumentar sua

competitividade frente aos combustiveis de origem féssil.

Quem ja fez?

e Os estudos atuais envolvendo o uso de membranas na purificagado de ésteres
metilicos tém se preocupado mais com a redugao nos teores de agua e glicerol
livre em ésteres obtidos por transesterificacao.

e Nao foram encontrados na literatura estudos abordando o uso de membranas
modificadas aplicadas na desidratacdo de ésteres metilicos obtidos por

biocatalise.

Hipoteses da pesquisa:

o E possivel desidratar ésteres metilicos obtidos via biocatalise por meio do uso
de membranas?

¢ A modificagdo de membranas hidrofilicas em membranas hidrofébicas resultara

no aumento da eficiéncia do processo?




Métodos experimentais:

¢ Modificagdo de membrana polimérica de microfiltracdo hidrofilica em membrana
hidrofébica variando a concentragédo e o tempo de deposicéo de silazano para a
desidratacdo de ésteres metilicos obtidos por biocatalise.

e Avaliacdo do desempenho das membranas controle e modificadas frente a
permeacao de misturas contendo ésteres metilicos de acidos graxos, metanol,
agua, acido oleico, glicerina e enzima.

e Caracterizagao das membranas controle e modificada utilizadas no estudo.

Resultados esperados:

e Determinar a melhor concentragao de silazano e o tempo de deposi¢ao a fim de
se obter uma membrana com maior fluxo permeado e retencao de agua.

e Conhecer o efeito da composicdo da alimentagdo no desempenho das
membranas controle e modificadas.

e Obter melhor entendimento sobre a desidratacdao de misturas de ésteres de
acidos graxos por meio do processo de separagao com membranas.

e Propor uma nova alternativa por meio do uso de membrana modificada para

purificacdo de misturas de ésteres de acidos graxos obtidos via biocatalise.
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1 NTRODUGCAO

A busca da sustentabilidade e a crescente preocupacdao em relacdo a
substituicdo dos combustiveis fosseis esgotaveis por combustiveis de fontes
renovaveis se fazem presentes desde a invengdo dos motores que utilizam como
combustivel derivados de petréleo. Sabe-se que, com 0 aumento da populagédo e com
o desenvolvimento da vida moderna, os recursos energéticos esgotaveis tém sido
explorados indiscriminadamente, preocupando o0s 0rgdos governamentais e
desafiando a sociedade na busca de alternativas que possam suprir esta crescente
demanda energética.

Em 2018, o Brasil ocupou o segundo lugar na produgao mundial de biodiesel,
ficando atras apenas dos Estados Unidos. Estima-se que a producéo brasileira de
biodiesel passe de 5,3 para mais de 10 bilhdes de litros anuais entre 2018 e 2023, o
que representa um aumento de 85% da demanda doméstica (CONGRESSO DA
REDE BRASILEIRA DE TECNOLOGIA E INOVACAO DO BIODIESEL, 2019). A
publicagdo da Resolugdo N° 16/2018 do Conselho Nacional de Politica Energética
(CNPE) pelo Diario Oficial da Uni&o, determinou o aumento gradual da adicéo de
biodiesel ao diesel derivado de petrdleo até o indice B15, o qual sera atingido em
margo de 2023. A partir de junho de 2019, o diesel comercializado no Brasil passou a
ter obrigatoriamente 11% de biocombustivel adicionado ao equivalente mineral. A
mistura sera elevada em 1 ponto percentual a cada més de margo subsequente
(BRASIL, 2018).

Comparado ao diesel de petréleo, o biodiesel (ésteres metilicos ou etilicos de
acidos graxos) apresenta melhor efeito lubrificante, baixa toxicidade, elevado ponto
de combustdo e biodegradabilidade, e pode ser usado diretamente na maioria dos
motores a diesel, sem requerer modificagcdes no motor ou em misturas com diesel de
petroleo (DERMIRBAS, 2008; POUSA et al., 2007). A maior dificuldade para a
comercializag&o do biodiesel € seu elevado custo, aproximadamente 1,5 vezes maior
que o diesel de petréleo, uma vez que é produzido com dleos vegetais.

O biodiesel é produzido por meio da transesterificagdo do éleo vegetal ou da
gordura animal, sendo que mais de 95% do biodiesel € produzido a partir de 6leos
comestiveis. O alto preco desses 6leos e seu valor como alimentos tornam a produgao
global de biodiesel inviavel economicamente e socialmente quando comparada a

produgao do petrodiesel (KUMARAN et al., 2011). No Brasil, o 6leo de soja e outros
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materiais graxos sao as principais matérias-primas usadas na producao de biodiesel,
seguidas da gordura bovina, 6leo de algodéo, 6leo de palma, 6leo de milho e dleo de
canola (CONGRESSO DA REDE BRASILEIRA DE TECNOLOGIA E INOVACAO DO
BIODIESEL, 2019). Portanto, para ndo comprometer a oferta de alimentos, é
imprescindivel o aperfeicoamento de técnicas que viabilizem a produc¢éo de biodiesel
a partir de matérias primas ndo comestiveis e de baixo valor de mercado, assim
garantindo a manutencdo da competitividade do biodiesel frente ao diesel, sem
negligenciar o atendimento aos padrées de qualidade exigidos pela Agéncia Nacional
do Petroleo - ANP.

O processo de biocatalise para a obtengao do biodiesel permite 0 emprego de
matérias-primas com alto teor de acidos graxos livres (AGL) e baixo custo de mercado.
AGL presentes nas borras acidas, oriundas do processo de refino de éleos vegetais e
de residuos graxos de outros processos tornam o biodiesel mais interessante
economicamente (GANDHI et al., 1995; XUE et al., 2006). Porém, a agua gerada
durante a reacao de esterificagao reduz a conversao dos acidos graxos em ésteres e
com isso diminui a eficiéncia do processo (TAN et al.,, 2010). Assim, para que a
producdo biocatalitica do biodiesel a partir de residuos industriais continue sendo
interessante, é necessario o cotinuo desenvolvimento de tecnologias visando a
otimizagao do processo. Dentre estas tecnologias, o uso de membranas pode ser uma
alternativa no que tange a redugéo da quantidade de agua no meio reacional.

Como amplamente difundido, os processos de separacdo com membranas
(PSM) s&o operagdes unitarias largamente aplicadas em diversos ramos da industria
quimica e alimenticia. Apresentam-se como alternativa para processos tradicionais de
separagao, concentragao e purificacdo de diferentes insumos. As vantagens de seu
uso estao relacionadas ao menor custo energético (comparados a processos como a
evaporagao), a facilidade de operagao e automacgao, a eficiéncia na separagao, a alta
qualidade do produto final e a flexibilidade aos processos, visto que podem ser
combinados com outras operagdes (HABERT et al., 2006). Embora a utilizacdo de
membranas poliméricas para separagdes com solventes organicos seja proposta por
um numero crescente de autores, sua aplicagao pratica é usualmente limitada devido
a baixa estabilidade das membranas aos solventes e a incrustagdo das membranas
causadas pelo fouling (DARVISHMANESH et al., 2011).

Neste contexto, com o intuito de melhorar o desempenho dos PSM, métodos

quimicos e fisicos de modificagdo de membranas vém sendo estudados. A
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modificagdo da superficie da membrana (MSM) compreende a possibilidade da
criacdo de algumas interagbes adicionais (afinidade, capacidade de resposta ou
propriedades cataliticas) em sua superficie, a fim de aumentar o seu desempenho.
Uma das técnicas mais difundidas e utilizadas para a insergdo de filmes finos na
superficie de membranas a partir de precursores em fase liquida € a técnica de
imersao (dip-coating). Seu principio de funcionamento consiste em mergulhar o
substrato (membrana) dentro da solugédo contendo o precursor e retira-lo desta apos
um determinado tempo de imersdo (OLIVEIRA e ZARBIN, 2005).

Considerando esta area de interesse, Rodriguez e colaboradores (2018)
obtiveram completa retencao de biodiesel e permeacao de glicerol, etanol, sabao e
agua, preparando membranas de ultrafiltracdo em PVDF com carbono sulfonado pelo
processo de inversédo de fase. Torres e colaboradores (2017), também utilizaram o
processo de inversado de fase e prepararam membranas de PVDF de nanofiltracdo
com polidimetilsiloxano, testando concentragdes de 10 e 12% em massa, em solugéo
de hexano. Experimentos realizados a temperatura de 60 °C, 15 bar e pH 12 com a
membrana PVDF contendo 12% de polidimetilsiloxano mostraram rejei¢des de até
70% de glicerol e 69% de glicerideos totais, com fluxo permeado de 7,4 L/m?.h. Yusefi,
Rahimpour e Mehdipour (2016), utilizaram uma solu¢cao de 5% de Nafion® para
modificar, pelo método dip-coating, uma membrana PVDF comercial variando os
tempos de imersédo, obtendo membranas com menor tamaho de poro, menor
porosidade, e aumento no angulo de contato, proporcionando a retencdo de
triglicerideos e glicerol. Como visto, a MSM se apresenta como uma alterantiva para
a obtencao de membranas com caracteristicas desejadas.

Assim, considerando os desafios e as necessidades apresentadas em relagéo
a producao e purificacdo de biodiesel no presente trabalho, membranas PVDF de
microfiltracdo comerciais hidrofilicas foram modificadas com silazano para conferir
caracteristicas hidrofébicas. Membranas PVDF sdo comercialmente acessiveis e
apresentam viabilidade para modificagdo, enquanto que o silazano, € altamente
reativo mesmo em baixas concentragdes, favorecendo a modificacdo. Sendo assim,
a modificacdo das membranas foi realizada pela sua imersdo em solugdes contendo
diferentes concentracdes de silazano por um tempo determinado. Como resposta foi
avaliado o desempenho da membrana perante a permeagao de diversas misturas
modelo de ésteres de acidos graxos, assim como uma mistura real obtida a partir da

esterificagcdo biocatalitica. Com isso, esta tese busca contribuir com estudos
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envolvendo o uso de membranas poliméricas na desidratacdo de misturas de ésteres

de acidos graxos.

1.1 Objetivo geral

Este trabalho tem como objetivo geral estudar a desidratagcédo de misturas de
ésteres de acidos graxos obtidos por biocatalise usando membrana polimérica

modificada.

1.2 Objetivos especificos

¢ Modificar membranas hidrofilicas de microfiltragdo em membranas hidrofdbicas
por meio da deposicao de silazano;

e Avaliar o efeito de diferentes concentracbes de silazano e de tempo de
deposicdo na modificacdo das membranas;

e Caracterizar, utilizando diferentes técnicas, as membranas antes e apés a
modificacao;

e Avaliar o desempenho da membrana controle e modificada em relagdo a
permeabilidade de misturas modelos de ésteres metilicos de acidos graxos e

de uma mistura real de ésteres metilicos obtida por biocatalise.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Esteres de acidos graxos/ Biodiesel

Segundo Van Gerpen (2005), biodiesel € composto por ésteres mono-alquilicos
de acidos graxos de cadeia longa derivados de matérias lipidicas renovaveis (animal
ou vegetal), para uso em maquinas a combust&o.

A Agéncia Nacional do Petréleo - ANP (2005), define biodiesel como
biocombustivel derivado de biomassa renovavel para uso em motores a combustao
interna com igni¢céo por compressao ou, conforme regulamento para geragao de outro
tipo de energia, que possa substituir parcial ou totalmente combustiveis de origem
féssil - Lei n° 11.097, de 13 de janeiro de 2005 (BRASIL, 2005).

O biodiesel é a alternativa mais comum e mais investigada para substituir o
diesel por apresentar varias vantagens técnicas comparadas ao petrodiesel. No
entanto, devido ao custo do o6leo vegetal, a maior dificuldade para a sua
comercializagao é seu elevado custo, aproximadamente 1,5 vezes maior que o diesel
de petroleo (WOINAROSCHY, 2014).

Segundo Gui e colaboradores (2008), o biodiesel é produzido por
transesterificacdo de dleo vegetal ou gordura animal em ésteres metilicos de acidos
graxos, também conhecidos por FAME (Fatty Acids Methyl Esters). Relataram ainda
que 84% do biodiesel é feito de éleo de canola/colza, 13% de éleo de girassol, 1% de
oleo de palma e quase 2% de soja, Jatropha/mamona e outras sementes de 6leo. Ou
seja, mais de 95% do biodiesel é produzido a partir de 6leo comestivel.

No Brasil, o 6leo de soja € largamente utilizado na produgéo de biodiesel
(NOGUEIRA, 2011). Em 2018, cerca de 70% da produgéao brasileira de biodiesel foi
proveniente de 6leo de soja, sendo as regides centro-oeste e sul destaques no
emprego desta matéria-prima (CONGRESSO DA REDE BRASILEIRA DE
TECNOLOGIA E INOVACAO DO BIODIESEL, 2019).

2.2 Técnicas empregadas na producao de biodiesel

O método mais comum de produgcdo de biodiesel é através da

transesterificacdo (Figura 2.1). Nesta reacao, o triacilglicerol, presente em 6leos e
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gorduras, reage com alcool de cadeia curta na presencga de catalisador, produzindo
ésteres e glicerol como subproduto (VAN GERPEN, 2005).

Dentre todas as alternativas, a transesterificacdo pode ser considerada a
melhor escolha por se tratar de um processo relativamente simples (BERRIOS e
SKELTON, 2008).

Figura 2.1- Processo de transesterificagdo para conversdo de triglicerideos em

biodiesel

CHz—O—@—R1 CH;—OH CHs—O—E—R,,
| ? 't

I
CH—O0—C-R, + 3CH,OH ™= CH—OH + CH;0—C—R,
cm—o—E—R3 CH—OH  CH;7~0—C—R,

Tracliglicerol Meatanol Glicerol Ester Metllico

Fonte: Adaptada de Atadashi et al. (2012).

Na transesterificacdo catalisada por alcali, os catalisadores mais empregados
sdao NaOH, CH3ONa e KOH e permitem o uso tanto de metanol como etanol, bem
como varios tipos de 6leos (refinado, cru, de fritura) (BHARATHIRAJA et al., 2014). O
uso comum de catalisadores alcalinos é devido as condi¢des suaves de reagao (como
baixa temperatura e baixa pressao) e alta conversdao em um curto tempo de reagao
(ALCANTARA et al., 2000). Porém, as exigéncias de remocao do catalisador e a
quantidade excessiva de energia empregada sdo as principais desvantagens de tal
processo quimico (MAMURO et al., 2001). Além disso, a transesterificacdo também é
limitada pelo conteudo de acidos graxos livres (AGL) na matéria-prima: em condi¢cdes
catalisadas por base, os AGL reagirdo com o alcali para formar sab&o, que pode
solidificar a temperatura ambiente e reduzir o rendimento da producéo. Sob condi¢cbes
catalisadas por alcali, o conteudo de AGL deve variar entre 0,5% e 2% em peso
(LOTERO et al., 2006).

A transesterificacdo catalisada por acido € o método mais adequado para
substratos organicos fornecendo alto rendimento em ésteres alquilicos

(BHARATHIRAJA et al., 2014). Nas reagbes catalisadas por acido, geralmente sao
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utilizados os acido sulfurico (H2SO4) ou &cido cloridrico (HCI). Comparado com os
processos catalisados por alcali, o catalisador acido apresenta mais vantagens devido
ser tolerante a presenca de AGL na matéria-prima e conseguir catalisar
simultaneamente esterificacao e transesterificagcdo (MEHER et al., 2006). No entanto,
sofre de alguns inconvenientes, como taxa de reagdo mais lenta, maior dificuldade na
separacao do catalisador, problemas de corrosao, alta razao molar de metanol:6leo e
alto consumo de energia (HELWANI et al., 2009; MARCHETTI et al., 2008).

Outra técnica que pode ser empregada na produgéo de biodiesel utiliza metanol
supercritico. Nessa técnica, o processamento ocorre em alta temperatura e pressao
(acima do ponto critico do fluido). Apesar de apresentar alto rendimento € um
processo desvantajoso e inviavel a nivel industrial, devido as severas condi¢cbes de
reacbes e ao alto custo operacional (BHARATHIRAJA et al.,, 2014). Yun e
colaboradores (2013) também afirmam que em condigdes operacionais criticas, os
altos consumos de metanol e energia tornam o processo economicamente inviavel,
porém, na reagao nao catalitica sob condi¢des supercriticas, a auséncia de catalisador
simplifica os procedimentos de purificacdo e os produtos podem ser facilmente
separados.

Por sua vez, a esterificagdo catalisada por enzimas, também conhecida por
biocatalise, € mediada por um grupo de enzimas denominadas lipases, produzidas por
microrganismos, animais e plantas (GOG et al., 2012; SZCZESNA ANTCZAK et al.,
2009). Processos catalisados por lipases oferecem vantagens frente aos catalisadores
convencionais, pois facilitam a separagdo do glicerol, reduzem gastos com a
purificacdo do biodiesel e sao considerados ecologicamente corretos
(BHARATHIRAJA et al., 2014). Ao contrario das rotas cataliticas quimicas
convencionais, a biocatalise é empregada para diferentes fontes de triglicerideos, as
quais podem apresentar um teor de acido graxo livre variando de 0,5 a 80% (GOG et
al., 2012; LEE et al., 2011). Devido a grande concentragédo de AGL, uma grande
quantidade de agua é gerada ap0s esterificagcao, afetando o equilibrio da reagao e
produzindo um residuo com alta concentracido de AGL nao esterificado, diminuindo
assim a eficiéncia do processo (TAN et al., 2010).

A taxa de conversdo do acido graxo em ésteres depende diretamente da
maneira como a reagao € conduzida, bem como das condigbes de processamento.

Assim, o curso da esterificagao € influenciado por varios fatores que incluem qualidade
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da matéria-prima (teor de acidos graxos livres e presenga de agua), temperatura
reacional, razao molar alcool/acido graxo e concentragao de catalisador (LIMA, 2007).

Segundo Cardoso (2008), a esterificagdo ocorre a partir da reagdo entre um
acido graxo e um alcool de cadeia curta (metanol ou etanol), com formagéao de ésteres

e agua, por catalisadores basicos, acidos ou enzimas (Figura 2.2).

Figura 2.2- Reagao de esterificagao do acido carboxilico

0 O
+ R—OH == )J\ + HO
]

R! OH R!

R
Acido graxo Alcool Ester Agua

Fonte: Cardoso (2008).

Para Neves (2008), a reacédo de esterificagdo € um processo reversivel e 0
acido catalisa tanto a reagao direta (esterificagdo) como a reagao inversa (hidrolise do
éster). Assim, para deslocar o equilibrio em favor dos produtos podem-se utilizar dois
métodos: remogdo de um dos produtos, preferencialmente a agua, ou utilizar um
excesso de um dos regentes, como o alcool. Para Patel e colaboradores (2013), a
reacao de esterificacdo € uma reacao de equilibrio limitado. Visando transpor a
limitacdo de equilibrio, a esterificacdo de acidos graxos livres geralmente é realizada
utilizando o alcool em excesso, a fim de favorecer a reacéao.

Segundo Castro e colaboradores (1995), a agua gerada durante a esterificagao
€ um parametro importante que precisa ser controlado, pois, durante a reagao, ha a
formacédo de 1 mol de agua para cada mol de éster. Mesmo se evitando o uso de
solventes hidrofilicos para evitar a inativagao da enzima, a formacao de agua ocorre
facilmente durante a reagéo. Assim, a remogao de agua pode contribuir com aumento

na taxa de converséao.
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2.3 Padroes de qualidade para biodiesel

Segundo Lébo e colaboradores (2009), para introdugdo de novos combustiveis
automotivos na matriz energética € preciso estabelecer padrées de qualidade de
forma garantir a seguranga do consumidor, salvaguardar o motor e avalizar a
qualidade das emissbes da queima. Estes parametros estdo associados as
caracteristicas quimicas do combustivel. Para garantir a qualidade do biodiesel é
necessario estabelecer padrdes, objetivando fixar teores limites dos contaminantes
que nao venham prejudicar a qualidade das emissdes da queima, bem como o
desempenho, a integridade do motor e a seguranga no transporte e manuseio. Devem
ser monitoradas também possiveis degradagdes do produto durante o processo de
estocagem. Desta forma, procura-se conquistar a confianga do mercado e da industria
automotiva, garantindo o sucesso do novo combustivel.

A Austria foi o primeiro pais a definir e aprovar os padrdes de qualidade para
biodiesel, aplicados a ésteres metilicos de colza. Subsequentemente, padroes de
qualidade foram sendo estabelecidos em outros paises (SHARMA et al., 2008).
Atualmente o padrdo de qualidade americano, elaborado pela ASTM (American
Society of Testing and Materials), através da norma ASTM D6751, e o estabelecido
na Uniao Europeia através da norma EN 14214 do Comité Europeu de Normalizacao
(Comité Européen de Normalisation - CEN) figuram como os mais conhecidos e sao
geralmente usados como referéncia ou base para outros padrées (KNOTHE, 2005).

No Brasil, as especificagbes do biodiesel sdo estabelecidas pela Agéncia
Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) e os padrbes de
qualidades especificados foram constituidos com base nas normas ASTM D6751 e
EN 14214 (LOBO et al., 2009). A atual especificagcdo do biodiesel brasileiro esta
descrita no Regulamento Técnico Resolucdo ANP N° 45 DE 25/08/2014 (BRASIL,
2014), apresentada na Tabela 2.1.



Tabela 2.1- Padrdes de qualidade do biodiesel
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CARACTERISTICA UNIDADE LIMITE
Aspecto - LII (1)
Massa especifica a 20° C kg/m?® 850 a 900
Viscosidade Cinematica a 40°C mm?/s 3,0a6,0
Teor de agua, max. mg/kg 200,0 (2)
Contaminagéo Total, max. mg/kg 24
Ponto de fulgor, min. (3) °C 100,0
Teor de éster, min % massa 96,5
Cinzas sulfatadas, max. % massa 0,020
Enxofre total, max. mg/kg 10
Saddio + Potéssio, max. mg/kg 5
Célcio + Magnésio, max. mg/kg 5
Fésforo, max. mg/kg 10
Corrosividade ao cobre, 3h a 50 °C, max. - 1
Numero Cetano (4) - Anotar
Ponto de entupimento de filtro a frio, max. °C (3)
indice de acidez, max. mg KOH/g 0,50
Glicerol livre, max. % massa 0,02
Glicerol total, max. (8) % massa 0,25
Monoacilglicerol, max. % massa 0,7
Diacilglicerol, max. % massa 0,20
Triacilglicerol, max. % massa 0,20
Metanol e/ou Etanol, méax. % massa 0,20
indice de lodo g/100g Anotar
Estabilidade a oxidagéo a 110°C, min. (9) h 6 (4)

Fonte: adaptado de Brasil (2014).

Nota:

(1) Limpido e isento de impurezas, com anotagao da temperatura de ensaio.

(2) Para efeito de fiscalizagdo nas autuagdes por ndo conformidade, sera admitida

variacdo de +150 mg/kg no limite da caracteristica teor de agua no biodiesel no

distribuidor.

(3) Limites conforme Tabela 2.1. Para os estados ndo contemplados na tabela o ponto

de entupimento a frio permanecera 19°C.
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(4) A estabilidade a oxidagao a 110°C tera seu limite minimo de 8 horas, caso o teor
obrigatdrio de biodiesel a ser adicionado ao dleo diesel seja igual ou superior a 7%,
em volume.

Parte dos métodos de analises fisico-quimicas do biodiesel sdo métodos
classicos bem estabelecidos para analise do diesel mineral. Os demais sdo métodos
analiticos ha muito tempo empregados na determinacdo da qualidade de dleos e
gorduras (LOBO et al., 2009).

2.4 Técnicas de purificagao de biodiesel

Apoés a transesterificacdo, a mistura final € constituida principalmente por
ésteres alquilicos de acidos graxos, bem como de alcool residual, glicerol, catalisador,
e mono-, di- e triacilglicerois (MONTEIRO et al., 2008; VAN GERPEN et al., 2004).

A primeira etapa de purificacdo do biodiesel consiste na separagao do biodiesel
bruto do glicerol, subproduto da reag&o. A rapida separagao do biodiesel e glicerol &
resultado da diferenca entre suas polaridades e também pela diferenga significativa
de suas densidades. As densidades do biodiesel e glicerol bruto séo 0,88 g/cm® e 1,05
g/lcm?, respectivamente. No entanto, a densidade real da fase em que o glicerol é
contido depende da quantidade de agua, catalisador e metanol presentes nela. Esta
diferenca de densidade é suficiente para separar por gravidade a fase biodiesel da
fase glicerol (VAN GERPER, 2005).

A presenga destes e outros contaminantes no biodiesel podem causar
problemas no motor e ambientais e, portanto, devem ser separados do éster que sera
usado como biocombustivel (MONTEIRO et al., 2008; VAN GERPEN et al., 2004).

Para obter a purificacdo do biodiesel e assim atender aos padrdes de qualidade
exigidos pela ANP, algumas técnicas sdo empregadas apds o término da reacgao,
sendo elas a lavagem umida (wet washing) que é a mais comum, seguida da lavagem
a seco (dry washing).

A técnica de purificacao wet washing consiste na adigdo de certa quantidade
de agua ao biodiesel bruto seguido de suave agitagao (evitar a formagao de emulsio).
Este processo é repetido até que se obtenha o clareamento da agua de lavagem,
indicativo da completa remogdo das impurezas. Karaosmanoglu e colaboradores
(1996) investigaram as etapas em uma usina de biodiesel, e concluiram que é

necessario um minimo de 3 a 5 g de agua por grama de biodiesel a 50 °C para a
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remocgao eficiente das impurezas presentes no biodiesel. Outros autores também
afirmam que esta técnica geralmente requer grande quantidade de agua (SALEH et
al., 2010; NAKPONG et al., 2010).

Segundo Atadashi e colaboradores (2011), a técnica wet washing pode ser
conduzida por meio de lavagens com agua deionizada, agua acida (contendo 5% de
acido fosférico) e agua com solvente organico (éter de petréleo). Dessa forma, é
eficiente na remogao de metanol e glicerol livre (atendimento a norma EN 14214). No
entanto, este processo esta associado a geragao de grandes volumes de efluentes,
grande demanda energética e elevado consumo de agua.

A técnica dry washing empregada para purificagdo do biodiesel bruto é
realizada utilizando silicatos (Magnesol ou Trisyl), resinas de troca-ibnica (Amberlite
ou purolite), celuldsicas, cinza ativada, carbono ativado, fibra ativada, etc. Estes
adsorventes possuem sitios de adsorgdo acidos e basicos e apresentam grande
afinidade por compostos polares como metanol, glicerina, glicerideos, metais e
sabdes (FILTERTECHNIK, 2015). Geralmente é realizada a 65 °C com tempo de
processo entre 20-30 minutos (VAN GERPEN, 2008). Recomenda-se também o uso
de um filtro capaz de aumentar a eficiéncia do processo (ATADASHI et al., 2011).

De acordo com seus estudos, Atadashi e colaboradores (2011) concluiram que,
com o uso da técnica dry washing (utilizando Magnesol e resina de troca ibnica) o
biodiesel purificado n&o atendeu as especificacbes da norma européia EN 14214 em
relacdo ao teor de metanol. Os autores sugerem ainda a aplicagdo de adsorventes
para superar problemas apresentados pelo método, visto que 0s mesmos nao sao
regenerados e nem podem ser reutilizados.

Em relacdo ao uso de membranas aplicadas na producgao/purificacdo do
biodiesel, a literatura tem focado no emprego de reatores com membranas a fim de
melhorar a conversdo dos ésteres (CAO et al, 2007; DUBE et al., 2007) e no uso de
membranas nas etapas de purificagdo, o qual é tema desta tese de doutorado (HE et
al., 2006; WANG et al., 2009; SALEH et al., 2010).

A Tabela 2.2 apresenta os trabalhos encontrados na literatura envolvendo o
uso de membranas em sistemas ndo-aquosos, especificamente na purificacdo de

biodiesel.
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Processo de
Objetivo do estudo

Parametros

Resultados observados

Autores

Membranas PVDF modficadas
com solugao 5% de Nafion®
variando o tempo de imersao (0,
3,5, 7 e 10 min) a temperatura

e pressao constantes.

Membranas com menor tamaho de poro,
menos porosidade, e aumento no angulo de
contato;

Reducéo do fluxo com o aumento do tempo
de deposigéo: 100 kg/m?2.h (3 min); 50
kg/m?.h (5 min); 40 kg/m2.h (7 min); 30
kg/m?.h (10 min);

Retencao de triglicerideos e glicerol.

Yusefi; Rahimpour;
Mehdipour, 2016.

Separagio
Tornar membrana hidrofébica
e reter triglicerideos e glicerol
Microfiltragao Aumentar fluxo e remover

glicerol livre

Membranas celuldsicas mistas
de 0,22 e 0,30 um operadas a 1

e 2 bar.

109 kg/m?.h (0,22 um, 1 bar);
253 kg/m?.h (0,22 um, 2 bar);
536 kg/m2.h (0,30 ym, 1 bar);
923 kg/m?.h (0,30 ym, 3 bar);

Sem eficiéncia na redugéo de glicerol.

Alves; Nascimento;
Pereira; Martins;
Cardoso; Reis, 2013.

Verificar a influéncia da adigao
de agua acidificada na

separacéo de glicerol

Membrana cerémica de a-
Al203/TiO2 de 0,2, 0,1 € 0,05 pm
operadas a 1,2 e 3 bar, 50C e
com agua acidificada 10, 20 e

30% em massa de HCI.

Fluxos mais elevados a 03 bar e agua
acidificada com 30% em massa de HCI;
6,6 kg/m?.h (0,2um, 3 bar) e 6% de glicerol
livre no permeado;

13,6 kg/m?.h (0,1 um, 3 bar) e 40% de
glicerol livre no permeado;

57,6 kg/m?.h (0,05 um, 3 bar) e 0,007% de

glicerol livre no permeado.

Gomes; Arroyo;
Pereira, 2013.



Remover glicerol

Membrana ceramica de a-
Al203/TiO2 de 0,2 ym operadas
a1,2e3bare50°C.

Teor de glicerol livre < 0,02% em massa nas

trés condigbes de operagao.
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Gomes; Arroyo;
Pereira, 2011.

Reduzir glicerol, etanol, sab&o

e agua

Membranas PVDF modficadas
com solugao de carbono
sulfonado 20% em massa
operadas & 50 e 60 'C,
pressoes de 4, 6 e 8 bar e agua

acidificada 0-20% em volume.

Melhor performance 12,6 L/m?.h 460 'C e 8
bar;
Completa retencdo de biodiesel;

Composigao do permeado: glicerol e etanol.

Rodriguez; Torres;
Ochoa; Marchese;
Pagliero; 2018.

Remover glicerol

Membranas PES modificadas
com nanoparticulas de TiO2 (0;
0,02; 0,05; 0,1 e 1% em massa)

e pressao de 2,5 bar.

Melhor performance para a membrana PES
modificada com 0,05% em massa de TiO;
Fluxo permeado proximo a 70 L/m2.h;

Rejeicdo de 45% do teor de glicerol.

Halek; Farahani;
Hosseini, 2016.

Ultrafiltracao

glicerol

Aumentar fluxo e remover

Membranas de poliétersulfona
de 10 e 30 kDa operadas a 4
bar.

55 kg/m?.h (10 kDa, 4 bar);

120 kg/m?.h (30 kDa, 4 bar);
Eficiéncia apenas com a membrana de 10
kDa na remocao de glicerol livre (< 0,02%

em massa).

Alves; Nascimento;
Pereira; Martins;
Cardoso; Reis, 2013.

Verificar a influéncia da adicao

de agua acidificada na

separacao de glicerol

Membrana ceréamica de a-
Al203/TiO2 de 20 kDa operadas
a1,2e3bar, 50 ‘Cecomagua

acidificada 10, 20 e 30% em

massa.

Melhores resultados a 1 bar usando agua
acidificada 10%,
Fluxo permeado acima de 60 kg/m?.h;

Teor de glicerol abaixo de 0,02%.

Gomes; Arroyo;
Pereira, 2013.

Reduzir glicerol livre e

potassio

Membranas ceramicas de a-
Al203/TiO2 de 0,02 ym operadas
a 1-3 bar, 30-50 ‘C.

Melhores resultados a 2 bar, 40 'C e 9,08
kg/m?.h;

Atadashi; Aroua;
Aziz; Sulaiman,
2012.




Retengédo de glicerol e catalisador de acordo

com normas internacionais.
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Nanofiltragdo

Reduzir glicerol livre e

glicerideos totais

Membranas PVDF modficadas
com solugdes de 10 e 12 % em
massa de polidimetilsiloxano
operadas a 60 °C, 15 bar e pH
12.

Melhores resultados usando membrana

PVDF com 12% em massa de

polidimetilsiloxano;

Fluxo permeado 7,4 L/Im?.h;
Retencao de até 70% de glicerol e 69% de

glicerideos totais.

Torres; Arana;
Ochoa; Marchese;
Pagliero, 2018.

Remover glicerol

Membranas PI funcionalizadas
com nanotubos de carbono com
composigdes variando de 0-3%
em massa operadas a 25 °C, 5

bar.

Rejeicdo de 100% de glicerol para a
membrana Pl funcionalizada com 1% em
massa com nanotubos de carbono com

fluxo permeado de 0,2 L/m?.h.

Peyravi; Rahimpour;
Jahanshahi, 2015.

Fonte: Autora.
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A partir dos trabalhos dispostos na Tabela 2.2, pode-se observar que a
investigacdo do uso de membranas na purificagcdo de biodiesel € intensa e suas
possibilidades variadas, em virtude do seu apelo ambiental por reduzir,
consideravelmente, o consumo de agua geralmente gasto nesta etapa. Contudo, vale
ressaltar que, em todos estes trabalhos os esforgcos se concentraram em remover
glicerol livre de biodiesel obtido por transesterificagcao.

Em sua grande maioria, os estudos se mostraram interessantes em relagéo ao
fluxo permeado alcangado, redugdo no teor de glicerol livre, e a adigdo de agua
acidificada na separacgéao de glicerol também influenciou positivamente o processo.

Os estudos listados envolvem micro, ultra e nanofiltracdo, empregam tanto
membranas poliméricas como ceramicas, e mais recentemente, membranas
modificadas. Neste sentido, os pesquisadores buscaram melhorar o desempenho das
membranas por meio da modificacao de sua superficie, com intuito de obter aumento
de fluxo e seletividade no processo de filtracdo. As técnicas utilizadas foram o
processo de inversao de fase, que consiste na elaboragdo da membrana com as
caracteristicas desejadas, e 0 método dip-coating, onde a membrana € imersa numa
solucdo que modificarda as caracteristicas de sua superficie. Os compostos
empregados para tal foram escolhidos de acordo com a caracteristica que se esperava
obter apds a modificagao.

Apesar dos diversos estudos encontrados, para a purificacdo de biodiesel
utilizando membranas modificadas ainda ha poucos relatos, pois inUmeras sao as
possibilidades que ainda precisam ser exploradas.

A Tabela 2.3 proposta por Atadashi e colaboradores (2011) apresenta as

vantagens e desvantagens das diferentes técnicas de purificagao de biodiesel.
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Tabela 2.3- Vantagens e desvantagens das diferentes técnicas de purificacdo de

biodiesel
Técnicas Vantagens Desvantagens
Formacao de emulsao, sem efeitos
. sobre glicerideos e necessidade de
Reduz teores de metanol, sabdo e i
. ) ) o secagem do produto final;
glicerol livre abaixo dos limites
. ) Elevado consumo de agua e Na2SOq,
Wet washing estabelecidos pela EN 14214,
alto custo e tempo longo.
alcangando pureza de 99% do o )
o Perda consideravel de produto devido
biodiesel.
a formacéao de sabdo e emulsao;
Tratamento do efluente de alto custo.
Magnesol remove glicerol livre e
ligado, sabao e potassio e pode .
o Pouco efeito sobre o metanol;
substituir a lavagem com agua;
] Alto consumo o que resulta em custos
Reduz residuos de metanol e .
) excessivos;
. tragos de catalisador; ] s
Dry washing Tamanho das particulas do po dificulta

Melhora a estabilidade do biodiesel
em relagdo aos processos de
oxidagao pela sua capacidade de
remover enxofre;

Reduz tempo, energia e custos.

sua remogao e resulta num
combustivel com contaminagao

abrasiva.

Purificagao com

membranas

Proporciona bom rendimento e
elevada pureza;

Baixo consumo de energia e
fornece grande beneficio ambiental
Redugédo de custos na separagéo e

purificagéo;
Elevada recuperagéo de produtos;

Zero geracao de efluentes, e

biodiesel com reduzido teor de

glicerol.

Membranas orgénicas s&o menos
estaveis e sdo facilmente deformadas
por solventes organicos.

Nao é aplicada em produgao em

grande escala.

Fonte: Atadashi et al. (2011).

A partir da Tabela 2.3 pode-se observar que a purificagcao de biodiesel por meio

de membranas quando comparada as outras técnicas apresenta determinadas

vantagens como o0 carater ambientalmente amigavel e ser menos custosa

economicamente. No entanto, para sua aplicagéo na producédo em larga escala exige-

se a necessidade de maiores estudos, como testes em escala piloto para avaliar

eficiéncia, aumento de fluxo, fouling, etc.
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Neste sentido, a modificacdo de membranas se apresenta como alternativa
para o aumento do desempenho dos PSM na purificag!ao do biodiesel.

Apesar da intensa investigacdo sobre técnincas de purificacdo de biodiesel
utilizando membranas, poucos ainda sdo os estudos que tém apostado na
modificagdo da superficie da membrana (MSM) como alternativa para tornar o método
de separacao mais eficiente.

Entende-se como MSM a possibilidade de geragao de novas caracteristicas
superficiais que reflitam no aumento do seu desempenho, porém sua barreira natural
permanece inalterada (PADAKI et al., 2015; ULBRICHT, 2006).

A fim de reduzir custos operacionais e melhorar a eficiéncia dos PSM o
entendimento das propriedades da membrana e sua interagdo com a solucao filtrante
€ de grande valia. Assim, o desenvolvimento e/ou a modificagdo dessas propriedades
para adaptar a membrana ao processo tem se mostrado uma otima estratégia
(PRONER, 2018).

As técnicas empregadas na modificacdo podem ser de natureza fisica e/ou
quimica. As modificagdes fisicas consistem no uso de radiagcbes de alta frequéncia,
aplicacao de plasma e irradiagdo UV (ULBRICHT; BELFORT, 1996). As modificagdes
quimicas consistem na insercdo de polimeros ou mondmeros na superficie da
membrana, processo chamado de enxertia (grafitizacao) (HILAL et al., 2004). Além
das MSM por reagdes ou tratadas com plasma, radiacdo UV, entre outros, ha na
literatura trabalhos que propdéem a modificacdo por meio da técnica de revestimento,
por imersdo da membrana em solucbes que contenham componentes com
caracteristicas desejadas, também conhecida como dip-coating; nos ultimos anos,
pesquisadores vém propondo o uso de um método inspirado na capacidade adesiva
dos mexilhdes, conhecido como mussel-inspired (PRONER, 2018).

A partir do conhecimento das técnicas empregadas na MSM, selecionou-se o
método dip-coating para a modificagdo das membranas hidrofilicas de microfiltragdo
em membranas hidrofébicas utilizadas neste estudo. Segundo Xu e colaboradores
(2015), modificagdes de superficie, como revestimento, enxerto e incorporagdo de
macromoléculas, foram eficazes para melhorar a hidrofobicidade das membranas e,
além disso, melhorar o seu desempenho.

Em relagcdo ao processo de MSM, um numero expressivo de pesquisas tem
focado na adigao de diferentes compostos na superficie de membranas poliméricas
ou inorganicas (KASEMSET et al., 2013; XIANG; LIU; XUE, 2015; YANG et al., 2012).
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Os compostos utilizados para este propdsito incluem nanoparticulas metalicas,
organicas, nanomateriais fotocataliticos ou qualquer composto com caracteristicas
benéficas ao processo como propriedades anti-incrustante ou antimicrobiana (QU;
ALVAREZ; LI, 2013).

Para se obter superficies com caracteristicas hidrofébicas, pesquisadores tém
utilizado diferentes abordagens. Segundo Matin e colaboradores (2018), a separagao
Oleo/agua pode ser facilitada através da superhidrofobicidade de materiais porosos
que repelem agua, permitindo a permeagédo de 6leo. Liu e Jiang (2011) usaram
politetrafluoroetileno (PTFE) em combinacdo com um adesivo, dispersante,
surfactante e diluente para tornar uma membrana de aco inoxidavel superhidrofébica.
Wang e colaboradores (2007) usaram uma solug¢ao de poliestireno sob aquecimento
de 100°C para revestir filmes de poliuretano utilizando a técnica de imerséo. Estes
estudos utilizaram materiais duraveis como substratos, por padrao eles séao
hidrofilicos. Contudo, eles se tornaram hidrofébicos devido a deposicao de uma
camada polimérica. Liu e colaboradores (2018), modificaram a superficie de papel
filtro utilizado para separagao de 6leo/agua através de uma simples imerséo do papel
numa solugdo contendo polimetilhidrosiloxano (PMHS) por 2 minutos a temperatura
ambiente, e tiveram o angulo de contato alterado de 19,0 para 131,8° gracas a baixa
energia de superficie do PMHS, sendo indicado para modificagdes hidrofébicas de
materiais que contenham grupos hidroxilas, como o papel filtro.

Além das abordagens ja apresentadas para se obter superficies com
caracteristicas especificas, o desenvolvimento de membranas hibridas (organicas e
inorganicas) tem se mostrado uma estrategia interessante para este fim.

As membranas hibridas tornaram-se um importante tépico de pesquisa na
tecnologia de membranas porque combinam o processamento facil e o baixo custo
das membranas poliméricas com os altos fluxos de permeacgao e propriedades
mecanicas das membranas inorganicas (CHENG et al., 2017; WANG et al., 2017).
Embora essas membranas hibridas geralmente exibam permeabilidade e seletividade
aprimoradas frente as membranas puramente poliméricas, sua fabricagao geralmente
envolve dificuldades, como a aglomeracéao de particulas inorganicas ou a lixiviagao de
particulas devido a fraca compatibilidade entre a matriz polimérica e as particulas
inorganicas (CHENG et al., 2017; DAVEY, LEAK, & PATTERSON, 2016).

Dentre os objetivos listados nesta tese, encontra-se a modificagcdo de

membranas poliméricas comerciais de microfiltracdo visando a desidratacdo de
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misturas de ésteres de acidos graxos obtidos por biocatalise. Para isto, foram
utilizadas membranas de PVDF, que de acordo com Wang (2016), podem ser
viavelmente modificadas em funcdo de superficies especificas para satisfazer os
requisitos correspondentes. Além disso, as membranas de PVDF tém sido
investigadas de forma intensiva e aplicadas em processos para tratamento de agua
(SRIVASTANA et al., 2011; ZHAO et.al., 2015), agua potavel (FAN et al., 2016; LIN et
al., 2014) e separagao o6leo/agua (SHI et al., 2016; ZHANG et al., 2013) devido a
excelente estabilidade quimica e fisica (AWANIS HASHIM et al., 2011). Para
aumentar a hidrofobicidade destas membranas foram utilizadas diferentes
concentragdes de silazano, um polimero inorganico com silicio na cadeia principal.
Estudos envolvendo a MSM por meio de silazano aplicados a desidratacdo de
misturas de ésteres de acidos graxos ainda sdo desconhecidos, reforgando a
necessidade de estudos nessa area.

Os polimeros inorganicos com silicio na cadeia principal, possuem baixa massa
molar e sao divididos em classes de acordo com os componentes existentes na cadeia
principal, sendo os mais utilizados: polissilanos, policarbossilanos,
polissililcarbodiimidas, polissiloxanos e polissilazanos (COAN, 2014). Suas estruturas

basicas estdo apresentadas na Figura 2.3:
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Figura 2.3- Estruturas basicas dos polimeros inorganicos com silicio na cadeia
principal
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Fonte: adaptado de Colombo et al. (2010).

Estudos atestam que os polissiloxanos tém o esqueleto de suas cadeias
formadas por ligagdes alternadas de atomos de silicio e oxigénio. Apresentam baixa
tensao superficial, hidrofobicidade, baixa temperatura de transigao vitrea, resisténcia
as intempéries, resisténcia quimica e térmica (KAN et al.,, 1996; LEE; AKIBA;
AKIYAMA, 2002; LIN et al., 2005; ZOU et al., 2007; BAI et al., 2012). Estes materiais
apresentam muitas aplicacbes em estado polimérico além de serem precursores
ceramicos. Algumas aplicagbes comerciais destes compostos sdo: espumas
adesivas, lentes de contato com alta permeabilidade ao oxigénio e membranas a
prova d’agua (RIEDEL et al., 2006). Os polissilazanos sdo bastante aplicados como
revestimentos em substratos metalicos, pois possuem excelente adesado, boa
estabilidade térmica e excelente resisténcia a corrosdo (COAN, 2014).

Estudos utilizando a aplicagao de silicones (silanol e silano) na area téxtil
verificaram que a orientagdo dos grupos metil sdo responsaveis por formar uma
camada de aderéncia tridimensional em torno da fibra apds a etapa de secagem,

conferindo a fungéo de repeléncia a agua. Essa reagéo, leva geralmente, em torno de
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24 horas para que a superficie apresente 0 maximo de repeléncia (SCHINDLER e
HOUSER, 2004; HILL, 2006; OZEK, 2017).

Segundo Ozek (2017), silicones podem fornecer boa repeléncia a agua mesmo
em baixas concentracdes. Superficies que exibem baixas interagdes com liquidos sdo
consideradas superficies com baixa energia. Sua energia critica de superficie ou
tensao de superficie (yc) deve ser menor que a tensao superficial do liquido (yi), que
€ definida como a interagdo de aderéncia interna necessaria para que um liquido
particular seja repelido. No caso dos silicones, as energias de superficie (yc) variam
entre 24-30 mN/m. Desde que ela seja duas ou trés vezes menor que a tensao
superficial da agua (yw 73 mN/m), a repeléncia a agua é sempre alcancgada.

Os grupos Si-H do silano formam as ligacbes mais reativas das cadeias de
silicones, proporcionando ligagées ou sendo oxidados pelo ar ou hidrolisados pela
agua formando hidroxilas. Os grupos Si-H podem reagir diretamente ou ainda, como
grupos hidroxilas hidrolisados. Estes grupos hidroxilas podem causar mais
reticulagcdes, porém se muitos deles nao reagirem, sua hidrofilicidade ira diminuir a
repeléncia (SCHINDLER e HOUSER, 2004).

De acordo com Ozek (2017), outras caracteristicas adicionais do silicone que
sao benéficas para repeléncia a agua e impermeabilizacdo sao:

- elevada capacidade de propagacéo;

- baixa permeabilidade de agua;

- durabilidade, flexibilidade e adesao mecanica e quimica;

- resisténcia a luz ultravioleta (UV), calor e degeneracéo oxidativa.

O Durazane1800, silazano comercial utilizado neste estudo, € um polimero
hibrido organico/inorganico que possui silicio na cadeia principal (Si-N), considerado
um oligbmero por possuir baixa massa molecular, sendo por isso classificado como
um oligossilazano (COAN, 2014). Além disso, possui hidrocarbonetos em sua
estrutura (Figura 2.4) que conferem maior hidrofobicidade e flexibilidade ao produto
final (AZ, 2013). Segundo Coan (2014), hidrocarbonetos sao considerados
hidrofébicos, pois a diferenga de eletronegatividade entre os atomos de carbono e

hidrogénio é considerada baixa.
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Figura 2.4- Estrutura do oligossilazano Durazane1800
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Fonte: Coan (2014).

Os subindices 0,2n e 0,8n da Figura 2.4 indicam as fragdes molares obtidas a
partir da reagcdo de co-amondlise do diclorometilvinilsilano (H2C=CHSi(CH3)Cl2) com
diclorometilsilano (CH3SiHCI2) (FLORES et al., 2013).

Como visto, existe uma lacuna quando o assunto € o uso de membranas
poliméricas visando a desidratagao de misturas de ésteres de acidos graxos. Portanto,
esta tese pretende avaliar o uso de membranas poliméricas na desidratacdo de
misturas de ésteres de acidos graxos como uma complementacdo do processo
reacional de biocatalise, visando a desidratacdo da mistura para elevar o rendimento
da reacado em ésteres a partir do uso de matérias primas néo alimenticias e de baixo
custo, tornando o biodiesel mais interessante social e economicamente, reforgando

assim a importancia dessa investigacgao.



41

3 MATERIAL E METODOS
3.1 Membrana

Neste estudo foi utilizada uma membrana hidrofilica polimérica comercial de
microfiltracdo, cujas informagdes técnicas fornecidas pelo fabricante, Microdyn-

Nadir®, estdo apresentadas na Tabela 3.1:

Tabela 3.1- Informacgdes técnicas da membrana polimérica comercial de microfiltragao

utilizada no estudo

Membrana MV020
Material PVDF
Tamanho de poro nominal (um) 0,20
Temperatura maxima (°C) 95
Faixa de pH 2-11
Permeancia hidraulica [L/(m?.h.bar)] >700

Fonte: Catalogo Microdyn-Nadir®.

A modificagao foi realizada pela imersdao das membranas em solugbes de
silazano (Durazane1800 - MERCK, comercializado na forma liquida) e tolueno (PA,
NEON) contidas em placas de Petri (didametro de 9,2 cm). O tolueno foi utilizado como
solvente na modificacdo por ndo atacar o material da membrana e apresentar
afinidade com o silazano.

Para o processo de modificagao, as placas de Petri contendo as membranas e
as diferentes solu¢des de silazano foram agitadas em um agitador orbital (TECNAL,
TE-420) a 50 rpm e 23 + 2 °C. Realizou-se uma varredura com diferentes
concentragdes de silazano (0,1; 1; 5; 10 e 100 mg de silazano/g de tolueno) e tempos
de deposicao (30, 60, 120, 240 e 480 minutos). Depois de atingir o tempo de reacéo

determinado, as membranas foram secas durante 2 h em uma capela de fluxo laminar.
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3.2 Mistura de ésteres de acidos graxos

A mistura de ésteres de acidos graxos utilizada para selecionar a membrana
modificada que apresentasse o melhor desempenho de filtragdo em célula dead-end
(item 4.1) foi composta por: 3% de acido oleico (NEON), 6% de agua ultrapura, 15%
de metanol PA (NEON), e 76% de éster metilico (item 4.1.1 cedido pela Olfar
Alimentos e Energia e item 4.1.2 pela Prisma Comercial Exportadora de Oleoquimicos
Ltda.). Essa mistura inicial foi definida baseando-se na composi¢cdo de um biodiesel
bruto (sem decantagao nem purificagao).

A fim de simular possiveis composicdes reais do processo de producao de
biodiesel por biocatalise, misturas com composi¢des variadas foram utilizadas nos
testes de permeacao realizados no item 4.3. Essas misturas foram chamadas de A,
B, C, D, E e F, e suas composi¢cdes estdo apresentadas na Tabela 3.2. As misturas A
e B foram variagdes da mistura inicial utilizada na selecdo da modificagcdo da
membrana, as misturas C e D simularam a mistura contida no reator antes da etapa
de decantagao para separagao do glicerol, as misturas E e F simularam a mistura
ap6s decantagcdo. Nestes testes, a enzima Eversa® Transform 2.0
(NOVOZYMES/DK), o glicerol e o éster metilico utilizados nas misturas foram cedidos
pela empresa Prisma Comercial Exportadora de Oleoquimicos Ltda.

Para os ensaios de filtragcao realizados em sistema tangencial (item 4.4) foram
utilizadas como alimentagdo uma mistura chamada de mistura real, a qual foi retirada
de um reator de biocatalise antes da etapa de purificacdo e com composigao
apresentada na Tabela 3.2 (cedida pela empresa Prisma Comercial Exportadora de
Oleoquimicos Ltda), e a mistura C. A mistura C foi selecionada para o estudo da
filtracdo em sistema tangencial por ser a mistura modelo com composigao mais similar

a composi¢ao da mistura real.
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Tabela 3.2- Composicdo das misturas de ésteres de acidos graxos utilizadas no

estudo apos selegcao da membrana modificada

Componentes Mistura Mistura Mistura Mistura Mistura Mistura Mistura
(% m/m) A B Cc D E F Real
Agua 2,0 2,0 2,0 2,0 0,2 0,2 6,4
Metanol 10,0 5,0 10,0 5,0 10,0 1,5 7,0
Acido oleico 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0 4,2
Ester metilico 85,0 90,0 78,7 83,7 86,4 94,9 76,2
Enzima 0 0 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3
Glicerol 0 0 6,0 6,0 0,1 0,1 5,9
Total 100 100 100 100 100 100 100

Todos os componentes das misturas foram expressos em % (m/m) e pesados
em balanga semi-analitica (SHIMADZU, BL3200H).As misturas C, E, F e real foram
caracterizadas quanto aos valores de pH, densidade e viscosidade. O valor do pH foi
determinado através de potencidbmetro microprocessado de bancada (QUIMIS,
Q400MT), a densidade utilizando picnémetro de vidro e a viscosidade dindmica por
meio de um rebmetro modular (THERMO SCIENTIFIC, HAAKE MARS) sob
temperatura de 20 °C por 120 segundos. Todas as medicdes foram realizadas em
duplicata. Os resultados desses parametros para as misturas C, E e F foram tabulados
e analisados por meio do software GraphPad Prism® 8.1.0. As varidveis quantitativas
foram expressas por meio de média e desvio padrdo. Os testes estatisticos foram
realizados com um nivel de significancia a = 0,05 e portanto, com intervalo de
confianga de 95%. A comparagao da média das variaveis politémicas foi realizada por

meio da aplicacao da analise de varidncia de uma via, ANOVA.

3.3 Ensaios de permeagao

Os ensaios de permeagao para a determinacdo do fluxo permeado das
misturas de ésteres de acidos graxos nas membranas controle e modificadas foram
realizados em médulos de filtragdo dead-end e de escoamento tangencial, ambos em
escala de bancada. Antes da realizacdo de cada permeacéo, as membranas foram
pré-tratadas em metanol PA (NEON) por 30 minutos. Os experimentos foram

realizados a 23 + 2 °C.
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Para os ensaios no modulo dead-end, o qual apresenta uma area filtrante de
14,5 cm?, foram utilizados 100 g das diferentes misturas em cada permeagao. Os
experimentos foram conduzidos sob agitagdo e com presséo de 0,5 bar durante
20 minutos, retirando aliquotas de permeado e aferindo o fluxo a cada 5 minutos.

Para os ensaios no sistema de escoamento tangencial, um modulo com area
filtrante de 24,2 cm? foi utilizado. O sistema era composto por um tanque de
alimentagao com agitacéo, bomba de deslocamento positivo (Gear Pump, Micropump,
Cole Parmer), manémetro, valvula e rotametro. Apds ser bombeada e chegar ao
modulo de permeacio a mistura era dividida em duas correntes, a de permeado e a
de retido, que voltava ao tanque de alimentagdo a fim de manter constante a
concentragcado da mistura. A massa das misturas utilizadas nos testes foi de 300 g com
um tempo de permeacao de 120 minutos e pressao de 0,5 bar, retirando-se aliquotas
de permeado e aferindo o fluxo a cada 10 minutos.

Em ambos os sistemas de filtragao, as aliquotas dos permeados foram pesadas
em balanga semi-analitica (SHIMADZU, BL3200H) para a determinagado do fluxo
permeado. Todas as permeacdes foram realizadas em duplicata, tendo seus fluxos

médios e seus respectivos desvios-padrao calculados.

3.4 Parametros para analise de desempenho e eficiéncia do processo

Todos os parametros apresentados nos subtdpicos do item 3.4 foram
determinados em duplicata, com posterior calculo de médias e seus respectivos
desvios-padrao. Além disso, os parametros 3.4.3, 3.4.4 e 3.4.5, foram tabulados e
analisados por meio do software GraphPad Prism® 8.1.0. As variaveis quantitativas
foram expressas por meio de média e desvio padrdao. Os testes estatisticos foram
realizados com um nivel de significancia a = 0,05 e portanto, com intervalo de
confianca de 95%. Para realizagdo da comparacdo da média das variaveis
dicotbmicas o teste t de Student para amostras independentes foi utilizado. A
comparacao da média das variaveis politdbmicas foi realizada por meio da aplicacao
da analise de variancia de uma via, ANOVA, seguida do post hoc teste de Tukey

quando observada significancia estatistica.
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3.4.1 Fluxo permeado

O fluxo permeado (J) foi calculado pela Equacéao 1. Este parametro representa
a vazao do permeado por unidade de area em um determinado tempo, podendo ser

volumétrica, massica ou molar.

M,

J=
t.Am

(1)

Sendo: M, a massa de permeado (kg) obtido no tempo t (h) e Ama area de permeagao

da membrana (m?).

3.4.2 Fator de redugao massica - FRM

O fator de redugdo massica (FRM) foi calculado pela Equagédo 2. Este

parametro, indica quantas vezes a massa total da alimentacgao foi reduzida.

FRM __ Mtotal __ Mpermeado + Mretido
~ Mretido ~ Mretido (2)

Sendo: Mt @ massa total da alimentagao (permeado + retido) € Mretivo @ massa de

retido.
3.4.3 Acidez do permeado

O indice de acidez do permeado foi determinado seguindo procedimento
descrito por Gomes e colaboradores (2015) conforme a norma europeia EN 14104. O
resultado foi expresso em termos de mg de KOH por grama de amostra (Equacgao 3),
sendo posteriormente multiplicado por 1,99, e convertido em acidez (% de acido

oleico) (Equacéo 4).

Indice de Acidez = ¥ 'C'f\;jé’l D (3)
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Sendo:

V o0 volume da solugao de KOH gasto na titulagéao,
C a concentragao da solucao de KOH,

F. o fator de correcéo da solugao de KOH e

M a massa da amostra de biodiesel.
Acidez (Yodcidooleico) = Indicede Acidez.1,99 (4)

3.4.4 Umidade do permeado

A umidade das aliquotas de permeado coletadas foi determinada com auxilio
de um titulador coulométrico Karl Fischer (HANNA INSTRUMENTS, HI 904).

3.4.5 Teor de glicerol do permeado

O teor de glicerol contido nas aliquotas permeadas no sistema de filtragdo
tangencial foi determinado a partir da fase pesada obtida apdés a decantagdo do
produto da separagao da fase éster da amostra, a qual foi realizada por meio da
extracao com agua acidificada. O resultado foi expresso em % de glicerol, conforme

Equacéo 5.

(Vb —VAsNaO,).T.0,1.Vd
MaVa

Glicerol (%) =

Sendo:

Vi 0 volume da solugao de arsenito de sodio gasto na titulagdo do branco em mL,
VAsNaO: o volume da solugéo de arsenito de sodio gasto na titulagdo da amostra em
mL,

T o titulo da solugéo de arsenito de sddio em porcentagem,

Vs 0 volume da diluicdo da amostra em mL,

M, a massa da amostra pesada para determinagéo do glicerolem g e

Va 0 volume da aliquota coletada da amostra diluida em mL.
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3.5 Caracterizagao das membranas controle e modificada

3.5.1 Angulo de contato

O angulo de contato das membranas foi obtido pelo método da gota séssil,
caracterizado por medigcdes de angulo de contato estatico, usando um goniémetro
(RAME-HART, 250-F1). O angulo de contato foi avaliado a partir de imagens
digitalizadas usando um software "ad-hoc" de analise, e serviu para medir o grau de
hidrofobicidade/hidrofilicidade da superficie das membranas. A medida foi realizada
com agua ultrapura a uma temperatura de 23 + 2°C. A fim de padronizar o método, os
valores foram obtidos apds 10 segundos da deposi¢cao da gota de agua sobre a

membrana, com leitura dos angulos a cada 1 segundo.

3.5.2 Composicao quimica por espectroscopia de infravermelho com

transformada de Fourier por reflexdo total atenuada (FTIR- ATR)

As analises de FTIR-ATR para as membranas controle e modificadas foram
realizadas em espectrofotometro (PERKIN-ELMER) na faixa de 4000 a 600 cm-".

3.5.3 Carga superficial por potencial zeta

As cargas eletrostaticas da superficie das membranas controle e modificada
foram determinadas por meio de um analisador eletrocinético (ANTON-PAAR,
SURPASS) empregando-se solugao de KCI 1 mM. Foram coletados diversos pontos

na faixa de pH de 3 a 10.

3.5.4 Morfologia por microscopia eletrénica de varredura com emissao de
campo (FESEM)

A morfologia da superficie das membranas controle e modificada foi analisada

por microscopia eletrénica de varredura com emissao de campo (JEOL, JSM-6701F).
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3.5.5 Ganho de massa em agua

Para verificar a hidrofobicidade da membrana polimérica apds modificagcéo
foram realizados testes de absorgdo de agua. Para isso, amostras das membranas
controle e modificada com dimensdes de 1 cm x 2 cm foram utilizadas. Antes de iniciar
os testes, a membrana controle foi pré-condicionada em etanol (PA Neon) por 30 min
e, posteriormente, em agua ultrapura por mais 30 min para a retirada de preservantes.
E entdo, ambas as membranas, controle e modificada, foram secas em estufa (SP
LABOR, SP-400) a 40 °C até massa constante. Para o primeiro teste (48 h agua), as
membranas foram imersas em agua ultrapura por 48 horas e o0 aumento das massas
foi aferido. Apds esse procedimento, para o segundo teste (30 min etanol + 48 h agua),
tanto a membrana controle como a modificada foram imersas em etanol (solvente de
baixa tensdo superficial, assim garantindo a maxima molhabilidade dos poros) por 30
min e posteriormente em agua ultrapura por 48 horas, ao final foram aferiadas as
massas das membranas. Estes testes foram realizados em duplicata e o percentual
do ganho de massa em agua (A), tanto para o teste apenas com agua ultrapura quanto

para o teste com etanol + agua foi calculado pela Equagéo 6.

Mf — Mi
i

A(%) = ( jxl 00 (6)

Sendo: A a absorg¢do de agua na membrana (% ou g de agua/100 g de membrana

seca); M; e Mr a massa em gramas da membrana seca e molhada, respectivamente.
3.5.6 Estabilidade quimica do silazano a superficie da membrana modificada

Este ensaio teve como objetivo verificar a aderéncia do silazano a superficie da
membrana apos modificagao.

Foram realizadas duas avaliagbes, a primeira se deu pela imersao da
membrana modificada em tolueno PA (NEON) por 24 h imediatamente apds o
procedimento de modificagdo. Para a segunda avaliagdo, a membrana modificada,
seca durante 2 h em capela de fluxo laminar, foi imersa em tolueno PA (NEON) por

24 h. Os ensaios foram realizados em duplicata e as membranas de ambos os
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tratamentos foram analisadas quanto ao angulo de contato, seguindo a técnica ja

apresentada no item 3.5.1.

3.5.7 Compatibilidade quimica das membranas ao metanol

Este ensaio buscou verificar possiveis efeitos causados nas membranas
controle e modificada em fungéo do contato prolongado com o metanol, componente
presente nas misturas permeadas.

Para realizagdo deste ensaio, as membranas controle e modificada passaram
pelo seguinte tratamento: inicialmente imersdao em etanol PA (NEON) por 30 min
(retirada de preservantes), seguida de imersao por 30 min em metanol PA (NEON)
para troca de solventes (etanol — metanol) e, por fim, imerséo por 48 h em metanol PA
(NEON). A possivel perda de compostos devido a imersdo em metanol foi avaliada
por meio da determinagdo do angulo de contato e potencial zeta, seguindo as técnicas

ja apresentadas nos itens 3.5.1 e 3.5.3. Os ensaios foram realizados em duplicata.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secéao, serdo apresentados os resultados e discusséo para o alcance dos
objetivos desta tese. No item 4.1 sdo apresentados os resultados dos experimentos
realizados para a selecdo da melhor concentragédo de silazano (item 4.1.1) e tempo
de deposicao (item 4.1.2) a serem utilizados na modificagdo da membrana. Para isso,
foram utilizados nos experimentos de filtragcdo em célula dead-end uma mistura
contendo 3% de acido oleico, 6% de agua ultrapura, 15% de metanol e 76% de éster
metilico. No item 4.1.3 € apresentada a caracterizagdo das membranas controle e
modificada utilizadas neste estudo.

No item 4.2 sao discutidos os efeitos das variagdes nas composicdes das
misturas de alimentacdo no processo de filtracdo em célula dead-end. O item 4.2.1
apresenta os resultados da variagdo da composicdo da mistura de alimentagao
alterando o teor de metanol e éster metilico (misturas A e B). No item 4.2.2, a variacao
da composi¢cao da mistura de alimentacao se deu pela adicdo de enzima e glicerol
(misturas C, D, E e F). A partir destes resultados foi possivel avaliar a influéncia de
cada componente presente na mistura perante as caracteristicas obtidas no permeado
e no desempenho do processo de permeacéo.

O item 4.3 verificou 0 comportamento da permeacao em sistema tangencial de
misturas selecionadas. Para isto, no item 4.3.1 utilizou-se a mistura selecionada a
partir dos experimentos do item 4.2.2, e no item 4.3.2 uma mistura real (extraida de

um reator ao final da biocatalise).

4.1 Modificagao da membrana

4.1.1 Avaliagcdo do desempenho das membranas modificadas com diferentes

concentragoées de silazano

A Figura 4.1 apresenta o comportamento dos fluxos permeados em célula
dead-end da mistura de ésteres de acidos graxos que foram obtidos com as
membranas controle e modificadas com concentragdes de 0,1; 1; 5; 10 e 100 mg de

silazano/g de tolueno e com 120 minutos de deposicao.
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Figura 4.1- Fluxos permeados da mistura contendo 3% de acido oleico, 6% de agua
ultrapura, 15% de metanol e 76% de éster metilico, obtidos com as membranas
controle e modificadas com concentragdes de 0,1; 1; 5; 10 e 100 mg de silazano/g de

tolueno e tempo de deposicao de 120 minutos
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Observa-se aos 5 min de filtracdo um alto fluxo de permeado para as
membranas modificadas, o qual foi diminuindo com o decorrer do tempo de
permeacao, e caracteriza comportamento usual do processo de separagdo com
membranas. Diversos podem ser os fatores ligados a esta queda de desempenho do
processo, dentre os quais destacam-se a polarizagcao por concentragio e incrustagao
(fouling), possivelmente pela presenca de sabdes e acidos graxos insoluveis e/ou nao
reaqidos. Esses fenbmenos geram resisténcias adicionais ao transporte através da
membrana e estdo fortemente ligados ao tipo de membrana e a solugdo de
alimentacao.

Comparando o comportamento da filtragdo da membrana controle com as
modificadas, pode-se observar que o fluxo se manteve praticamente constante até o
final da permeacdo. Aos 20 min de permeacgdo, as membranas modificadas
apresentaram fluxo permeado cerca de 5 vezes maior que o fluxo apresentando pela

membrana controle. Esse maior fluxo permeado obtido pelas membranas modificadas
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em relacdo a membrana controle pode ser atribuido ao possivel carater hidrofébico
obtido apds modificagdo, como sera mostrado no item 4.1.3.

Avaliando os resultados obtidos com as membranas modificadas, & possivel
verificar que aquelas com concentragbes de 1 e 5 mg de silazano/g de tolueno
apresentaram comportamentos semelhantes entre si. No entanto, estas membranas
apresentaram fluxos permeados levemente superiores aos das membranas
modificadas com menores ou maiores concentragcdes. Halek, Farahani e Hosseini
(2016) encontraram comportamento semelhante ao fabricar membranas de
polietersulfona (PES) utlizando nanoparticulas de diéxido de titanio (TiO2) com
diferentes concentragdes (0; 0,02; 0,05; 0,1 e 1% em massa), percebendo reducao de
fluxo na permeacgao de biodiesel com o0 aumento da concentragao das nanoparticulas,
atribuindo este fato a aglomeragao das nanoparticulas e, consequentemente, redugéo
da porosidade das membranas com o bloqueio dos poros.

Para auxiliar na selecéo da concentracao de silazano que conferisse o melhor
desempenho a membrana, foram avaliados parametros como o fator de reducéao
massica (FRM), a umidade e a acidez do permeado. Os resultados estédo

apresentados na Tabela 4.1.

Tabela 4.1- Fator de redugdo massica, umidade e acidez do permeado obtido com as
membranas controle e modificadas com concentragdes de 0,1; 1; 5; 10 e 100 mg de

silazano/g de tolueno e 120 minutos de tempo de deposi¢cao

Membranas
Parametros 0,1 mg de 1 mg de 5 mg de 10 mg de 100 mg de
Controle . . . . .
silazano silazano silazano silazano silazano
FRM 1,6 2,1 2,0 1,9 1,8 1,7

Umidade (%) 0,29+0,012 0,30+0,022 0,30+0,042 0,40%0,02° 0,33+0,012> 0,300,012

Acidez (%) 6,62+0,65° 6,120,272 6,74+£0,962 6,49+1,092 7,50+0,18a> 9,74 +0,34°

Médias seguidas de letras distintas nas linhas diferem entre si pelo teste de Tukey (p < 0,05).

Em termos de fluxo permeado, os valores calculados para o FRM corroboram
o observado na Figura 4.1, ou seja, que a membrana controle apresentou o pior
desempenho durante as permeacdes e que as membranas modificadas com 0,1, 1 e

5 mg de silazano, de maneira geral, apresentaram maiores fluxos.
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A determinacdo da umidade dos permeados foi outro importante parametro
avaliado para verificar o desempenho das membranas quanto a desidratagdo da
mistura, visto que a dgua gerada durante o processo de biocatalise reduz a conversao
de acidos graxos em ésteres e, consequentemente, diminui o rendimento da reacéo.
O percentual de umidade dos permeados apresentou uma redu¢céo em torno de 95%
para todos os permeados analisados, ou seja, inicialmente o teor de agua na mistura
era de 6% e as aliquotas de permeado analisadas apresentaram umidade média em
torno de 0,32%. A analise estatistica apontou que o teor de umidade do permeado da
membrana modificada com 5 mg de silazano/g de tolueno se mostrou diferente em
relacdo a umidade dos permeados das membranas controle e modificadas com 0,1, 1
e 100 mg de silazano/g de tolueno, enquanto que a umidade da membrana modificada
com 10 mg de silazano/g de tolueno ndo apresentou diferenca estatistica entre os
tratamentos.

Os resultados da determinagdo de acidez dos permeados também se
mostraram interessantes, visto que o aumento da acidez nestas fragcbes indica a
concentracao de acido oleico no permeado, possibilitando a realizacdo de uma nova
reacao de esterificagdo. Na mistura inicial a concentracédo de acido oleico era de 3%
e passou a valores variando de 6,12 a 9,74% nos permeados analisados. A analise
estatistica mostrou que os teores de acidez dos permeados das membranas controle
e modificadas com 0,1, 1, 5 e 10 mg de silazano/g de tolueno n&do apresentaram
diferencas estatisticas entre si, enquanto o teor de acidez do permeado da membrana
modificada com 100 mg de silazano/g de tolueno n&o diferiu estatisticamente apenas
do teor de acidez do permeado da membrana modificada com 10 mg de silazano/g de
tolueno. Percebeu-se que, o aumento da concentracio de silazano, responsavel pela
natureza hidrofébica das membranas modificadas, favoreceu maior permeacgao de
moléculas de acido oleico.

Os resultados obtidos indicam que a utilizacdo da membrana e suas
modificagdes podem ser uteis na purificagdo de misturas de ésteres de acidos graxos
obtidos por biocatalise, apresentando bons resultados ndo s6 em relacdo a
desidratacdo, mas também no aumento da acidez do permeado. A partir das
caracteristicas conferidas aos permeados, uma nova biocatalise pode ser realizada
visando o aumento do rendimento da reagdo. Além disso, a modificacdo das

membranas de PVDF hidrofilicas em membranas hidrofébicas através de diferentes
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concentracbes de silazano proporcionou um aumento consideravel no fluxo
permeado, comportamento desejado para aumentar a eficiéncia do processo.

A partir dos resultados apresentados optou-se pela concentracédo de 1 mg de
silazano/g de tolueno para ser utilizada como referéncia na proxima etapa do estudo
(otimizacdo do tempo de modificagdo). Adotando-se uma baixa concentragdo de
silazano a membrana comercial, foi possivel aumentar o fluxo, desidratar a mistura

permeada e concentrar acido oleico no permeado.

4.1.2 Avaliagcdo do desempenho das membranas modificadas com diferentes

tempos de deposi¢cao

A Figura 4.2 apresenta o comportamento dos fluxos permeados em célula
dead-end da mistura de ésteres de acidos graxos obtido com as membranas controle
e modificadas com concentragéo fixada em 1 mg de silazano/g de tolueno e com

diferentes termpos de deposicao, 30, 60, 120, 240 e 480 min.

Figura 4.2- Fluxos permeados da mistura obtidos com as membranas controle e
modificadas com 1 mg de silazano/g de tolueno e tempos de deposi¢cao de 30, 60,
120, 240 e 480 minutos
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A Figura 4.2 apresenta um comportamento diferente do apresentado na Figura
4.1. Em geral, pode-se observar em todas as membranas, aumento gradativo nos
fluxos até o final dos 20 minutos de permeacdo. Além disso, houve um aumento
consideravel no fluxo das membranas, inclusive da membrana controle. Comparando
o fluxo médio obtido na Figura 4.1 para a membrana modificada (1 mg de silazano/g
de tolueno por 120 minutos) com o fluxo médio da mesma membrana apresentado na
Figura 4.2, percebe-se um aumento de mais de trés vezes no fluxo permeado ao longo
dos 20 min de filtrag&o, passando de 103 para 351 kg/h.m?.

Uma possivel explicagdo para essa diferenga de comportamento pode ser
devido a utilizagdo de um éster metilico de outro fornecedor (como descrito no item
3.2), uma vez que o éster metilico além de ser o componente adicionado em maior
proporgdo a mistura pode ter seu grau de pureza variado em fungédo dos padroes
adotados pelo fabricante, o que pode afetar o processo de filtragado devido a maior ou
menor incrustacdo da membrana. No entanto, a fim de melhor investigar este
fendbmeno, foram repetidas algumas permeagdes que comprovaram o comportamento
atual dos fluxos, cujas misturas de alimentagéo continham o éster metilico fornecido
por outra empresa (este éster metilico foi utilizado até o final dos experimentos desta
tese).

Conforme esperado, o fluxo permeado da membrana controle ao longo do
tempo foi menor quando comparado aos fluxos permeados das membranas
modificadas. Aos 5 min de permeacdo, as membranas modificadas com tempo de
deposicdo de 120 e 60 minutos foram as que apresentaram o maior fluxo permeado,
206 e 198 kg/h.m?, respectivamente.

Ao final dos 20 minutos de permeacao, apesar da similaridade dos valores,
pode-se observar que os maiores fluxos foram obtidos com as membranas com tempo
de modificagdo de 120, 30 e 60 minutos, os quais foram de 472, 449 e 431 kg/h.m?,
respectivamente. Por sua vez, a membrana modificada com o maior tempo de
deposicao (480 min) mostrou o menor fluxo entre as membranas modificadas. Yusefi,
Rahimpour e Mehdipour (2016) utilizaram uma solugédo contendo 5% de Nafion® e
diferentes tempos de imerséo (0, 3, 5, 7 e 10 minutos) para modificar a superficie de
membrana PVDF e também tiveram o menor fluxo permeado de biodiesel com a
membrana modificada com o maior do tempo de imersdo, apresentando valores
aproximados de 30 kg/h.m? e 100 kg/h.m? para os tempos de imersdo de 10 e 3

minutos, respectivamente. Os autores atribuiram esta alteragcéo de fluxo a dois fatores:
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hidrofobicidade e estrutura morfolégica da superficie da membrana. Embora a
hidrofobicidade das membranas modificadas tenha aumentado, a porosidade dessas
membranas foi diminuida pelo revestimento de Nafion®, acarretando na redugao do
fluxo. A hidrofobicidade da superficie da membrana aumentou sua tendéncia em
permear biodiesel, porém a menor porosidade e a redu¢cdo do tamanho dos poros
levaram a uma reducao no fluxo permeado.

A Tabela 4.2 apresenta FRM, umidade e acidez dos permeados obtidos a partir
das filtracbes. Confirmando o comportamento dos fluxos permeados dispostos na
Figura 4.2, os valores calculados para o FRM reforgam o pior desempenho para a
membrana controle durante as permeagdes. Por outro lado, as membranas
modificadas com tempo de deposicdo 60 e 120 minutos apresentaram o melhor
desempenho. As membranas modificadas com tempo de deposi¢cao 30, 240 e 480
minutos apresentaram resultados muito proximos em relagao ao FRM. Possivelmente,
o tempo de imersédo de 30 min n&o foi suficiente para alterar as caracteristicas
morfologicas da superficie da membrana, enquanto que os tempos mais longos de
deposicdo, 240 e 480 min, podem ter causado maior deposicdo de silazano na

superficie, acarretando na redugao do fluxo permeado.

Tabela 4.2- Fator de redugdo massica, umidade e acidez do permeado obtido com as
membranas controle e modificadas com 1 mg de silazano/g de tolueno e tempos de
deposicao de 30, 60, 120, 240 e 480 minutos

Tempo de deposi¢cao (min)

Parametros
Controle 30 60 120 240 480
FRM 1,2 3,2 5,5 4,8 3,4 3,3
Umidade (%) > 5* 0,39+£0,10 0,37 £ 0,04 0,32+ 0,01 0,31+0,01 0,32+0,01

Acidez (%) 7,07+0,85%> 6,12+0,272 9,20+0,40° 8,85+1,20° 7,59+0,05> 6,17 +0,512

*Excedeu o limite de leitura do equipamento que é de 5%.
Umidade (%) p = 0,460 obtido apds aplicacédo do teste ANOVA de uma via.
Médias seguidas de letras distintas nas linhas diferem entre si pelo teste de Tukey (p < 0,05).

Os permeados das membranas modificadas apresentaram uma reducao
bastante consideravel no teor de agua, em torno de 20 vezes. Estatisticamente, esses
teores de umidade nao apresentaram diferencgas significativas ao nivel de 5% de
significancia. Para a membrana controle, o teor de umidade do permeado foi superior
a 5%, excedendo o limite de leitura do equipamento, sendo portanto excluido da

analise estatistica. Possivelmente, ocorreu uma maior interagdo dos componentes da
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mistura com a superficie hidrofilica da membrana controle, permitindo que uma maior
quantidade de agua atravessasse a membrana, resultando em um permeado com
umidade superior a 5%.

A acidez determinada nos permeados das membranas controle e modificadas
apresentaram variagbes de 6,12% para a membrana modificada com tempo de
deposicao 30 minutos e 9,20% para a membrana modificada com tempo de deposi¢ao
60 minutos. A analise estatistica apontou que o teor de acidez dos permeados da
membrana controle e da membrana modificada com tempo de deposicéo de 240 min
n&do diferiram estatisticamente dos demais tratamentos. Os teores de acidez dos
permeados das membranas modificadas com tempos de deposi¢ao de 30 e 480 min
ndo apresentaram diferengas significativas, ao nivel de 5%, assim como as
membranas modificadas com tempos de deposi¢ao de 60 e 120 min.

Considerando os resultados obtidos, concluiu-se que a membrana modificada
com tempo de 60 minutos de deposicao de silazano resultou nos parametros mais
desejaveis como fluxo elevado de permeado, maior FRM, consideravel reducao de
umidade e maior concentragéo de acido oleico no permeado.

Diante disso, a membrana de PVDF modificada utilizando 1 mg de silazano/g
de tolueno e tempo de deposicao de 60 minutos foi selecionada para realizacdo dos

préximos experimentos de permeacao e de caracterizagao.

4.1.3 Caracterizagcao das membranas controle e modificada

Para justificar os resultados obtidos nos itens 4.1.1 e 4.1.2 foram realizadas
diversas caracterizacbes das membranas controle e modificada com 1 mg de
silazano/g de tolueno e tempo de deposi¢cdo de 60 minutos. A fim de avaliar a
superficie das membranas quanto a sua hidrofilicidade e molhabilidade, analises de
angulo de contato (Figura 4.3) e ganho de massa em agua (Figura 4.4) foram

realizadas.



58

Figura 4.3- Angulo de contato da 4gua das membranas controle e modificada com 1

mg de silazano/g de tolueno e tempo de deposi¢éo de 60 minutos
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Para a membrana controle, o dngulo de contato foi igual a zero (6 = 0°),
comprovando a sua superhidrofilicidade. Apds a modificagdo, o angulo de contato
médio obtido foi de 94 + 3°, ou seja, a membrana passou a apresentar caracteristica
hidrofébica. Segundo Butt, Graf e Kappl (2003), a superficie sera considerada
hidrofilica quando o angulo de contato for inferior a 90°, e hidrofébica quando o angulo
de contato for superior a 90°. Segundo Coan et al. (2015), revestimentos contendo
HTT1800 puro apresentam caracteristica hidrofébica com angulo de contato de 100°,
esta caracteristica é atribuida principalmente a exposi¢gao de grupos hidrofdbicos
como -CHs e -CH=CHz: na superficie do revestimento. Acredita-se entao que, apds a
MSM, os grupos polares da superficie da membrana PVDF foram substituidos pelas
grupos hidrofébicos do silazano, e a superficie passou de hidrofilica para hidrofobica
devido a baixa energia de superficie do silazano.

A Figura 4.4 apresenta o ganho de massa em agua das membranas controle e
modificada submetidas a dois tratamentos distintos, imersdo em agua por 48 horas e

imersdo em etanol durante 30 minutos seguida da imersao em agua por 48 horas.
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Figura 4.4- Ganho de massa em agua das membranas controle e modificada com 1
mg de silazano/g de tolueno e tempo de deposicao de 60 minutos. Dois tratamentos
foram realizados, o primeiro pela imersao em agua por 48 h e o segundo pela imerséo

em etanol por 30 min seguido da imersdo em agua por 48 h
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Os resultados evidenciaram diferentes comportamentos para as membranas
controle e modificada. Para os dois tratamentos, a membrana controle apresentou
maior absor¢ao de agua quando comparada a membrana modificada. Além disso, ndo
foi observada diferengca de ganho de massa entre os tratamentos realizados para a
membrana controle. Esse resultado corrobora a discussdo do angulo de contato, ou
seja, a superhidrofilicidade da membrana controle dispensa o uso de solventes de
baixa tensao superficial para a completa molhabilidade dos poros.

Por sua vez, a membrana modificada apresentou diferenca entre os
tratamentos, confirmando a menor molhabilidade da membrana apds a deposi¢cédo do
silazano. Para o primeiro tratamento (48 h em agua) o ganho de massa foi de
aproximadamente 11 g de agua/100g de membrana, enquanto que apds o segundo
tratamento (30 min etanol + 48 h agua) o ganho de massa foi em torno de 54 g de
agua/100g de membrana, isso significa um aumento de ganho de massa de
aproximadamente 5 vezes quando utilizado o solvente de baixa tens&do superficial,
potencializando as interagdes hidrofilicas da membrana. Outra observagdo que os
resultados da Figura 4.4 também indicam é a possivel modificagao da superficie da
parede interna dos poros, uma vez que o ganho de massa em agua para a membrana

modificada n&o atingiu 0 mesmo nivel que a membrana controle.
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Os resultados de angulo de contato e molhabilidade corroboram as discussoes
realizadas nos itens 4.1.1 e 4.1.2, onde o maiores fluxos permeado da membrana
modificada foram atribuidos a maior hidrofobicidade apresentada, assim como o maior
teor de umidade apresentado no permeado da membrana controle foi atribuido a sua
hidrofilicidade.

Para avaliar a morfologia da superficie das membranas controle e modificada

a Figura 4.5 apresenta imagens de microscopia eletrénica de varredura.

Figura 4.5— Imagens das superficies da (a) membrana controle e da (b) membrana

modificada com 1 mg de silazano/g de tolueno e tempo de deposi¢ao de 60 minutos
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A partir das imagens da Figura 4.5, verifica-se que a superficie de ambas as
membranas apresenta poros visiveis e desobstruidos. No entanto, dentro dos poros
da membrana modificada (Figura 4.5b) é possivel observar uma maior ocorréncia de
aglomerados quando comparada a membrana controle (Figura 4.5a). Essa diferenga
na morfologia possivelmente é devido a deposigao de silazano.

Como observado na Figura 4.5, a ndo obstru¢ao dos poros da membrana apés
a modificagado com silazano foi de grande relevancia para o desempenho do processo
de desidratacdo da mistura. Devido a esse fator, foi possivel alcangar o carater
hidrofébico e ainda, obter um aumento do fluxo permeado em relagdo a membrana
controle, conforme resultados apresentados nos itens 4.1.1 e 4.1.2.

A Figura 4.6 apresenta os espectros de FTIR- ATR na faixa de 700 a 4000 cm-'
que foram utilizados para comparar a estrutura quimica da superficie das membranas

controle e modificada pela deposicao de silazano.
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Figura 4.6- Espectros de infravermelho com transformada de Fourier por reflexao total
atenuada (FTIR- ATR) das membranas controle e modificada com 1 mg de silazano/g

de tolueno e tempo de deposi¢ao de 60 minutos

A fim de identificar os possiveis picos de ligagdes da membrana com o silazano
foi utilizada a base de dados de espectros de infravermelho BIO-RAD. No entanto,
nao foi possivel detectar regides e/ou picos que caracterizassem o mecanismo de
ligacéo, possivelmente pela baixa concentragéo de silazano utilizada na modificagao.
Porém, o angulo de contato ja determinado, comprova a hidrofobicidade da membrana
modificada.

Por sua vez, Liu e colaboradores (2018) apds modificagao de papel filtro com
PMHS (polimetilhidrosiloxano) encontraram picos adicionais em 839 cm™,
caracterizados pela ligagdo Si-O-Si, em 1260 cm™' e 2966 cm™, caracterizados pela
ligagdo Si-CHs e em 2172 cm™, caracterizados pela ligagdo Si-H. Os autores também
concluiram que com o aumento da concentracdo de PMHS, as bandas de absorgdo
do Si-CHs aumentam significativamente, indicando que ha um numero crescente de
cadeias de PMHS na superficie do papel de filtro. Entdo, pode-se dizer que, apesar
da ineficiéncia da base de dados utilizada em detectar precisamente possiveis
ligagcbes do silazano com o material da membrana, o pico presente na regidao de
comprimento de onda de 2970 cm™ encontrado para a membrana modificada sugere

que as bandas de absor¢éo do Si-CHs, também presentes no silazano, tenham sido
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ligadas a superficie da membrana pelos grupos hidroxila presentes no PVDF. Além
disso, estudos envolvendo a aplicagao de silanol, silano, PMHS e silazano em
superficies tém observado que a orientagdo dos grupos metil sdo responsaveis por
formar uma camada de aderéncia tridimensional, conferindo a fungao de repeléncia a
agua (SCHINDLER e HOUSER, 2004; HILL, 2006; AZ, 2013; COAN, 2014; OZEK,
2017; LIU et al., 2018).

Com o intuito de avaliar as cargas superficiais das membranas controle e
modificada e também corroborar a afirmacao de que o silazano foi depositado sobre

a superficie da membrana foram realizadas analises de potencial zeta (Figura 4.7).

Figura 4.7- Potencial zeta de superficie das membranas controle e modificada com 1

mg de silazano/g de tolueno e tempo de deposi¢céo de 60 minutos
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De acordo com a Figura 4.7, nota-se que a modificacdo da superficie da
membrana causou alteragdes nas cargas superficiais, principalmente a partir do pH 4.
Para a membrana controle, verifica-se que ao longo da faixa de pH analisada houve
predominancia de cargas negativas com elevados valores a partir do seu ponto
isoelétrico, que foi proximo ao pH 5. Para a membrana modificada, os valores de
poténcial zeta se mantiveram positivos até proximo ao pH 7,5, onde encontra-se o
ponto isoelétrico da membrana apdés a modificagcdo. Apos este pH a membrana
apresentou cargas negativas. A mudanga da carga superficial da membrana
modificada pode ser atribuida aos grupos hidrofobicos e a presenga do silicio presente

na estrutura do silazano. Segundo Allinger et al. (1976), a polarizagao elétrica do silicio
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€ muito maior que a do carbono e em comparagdo com o carbono e o hidrogénio, o
silicio é eletropositivo.

Como apresentado na Figura 4.7 os resultados do potencial zeta confirmam
que a deposicdo de silazano provocou modificacdes quimicas na superficie da
membrana.

Caracterizagdes complementares com a finalidade de explorar a eficiéncia do
método de modificagdo da superficie da membrana foram realizados. O primeiro teste
teve como objetivo avaliar a aderéncia do silazano a superficie da membrana apos o
procedimento de modificagdo, e o segundo avaliar a compatibilidade quimica das
membranas ao metanol, solvente de maior concentragdo nas misturas de ésteres
permeadas.

Para a avaliacao da aderéncia do silazano a superficie da membrana, estas
foram submetidas a tratamentos conforme descrito no item 3.5.6. A Figura 4.8

apresenta os valores de angulo de contato obtidos apdés ambos os tratamentos.

Figura 4.8- Angulo de contato da 4gua da membrana modificada com 1 mg de
silazano/g de tolueno e tempo de deposicdo de 60 minutos medido apds dois
tratamentos. O primeiro pela imersdao das membranas em tolueno por 24 h
imediatamente apds a modificacdo (ndo seca), e o segundo pela secagem das

membranas antes da imersdo em tolueno (seca) por 24 h
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Como mostra a Figura 4.8, ambas as membranas modificadas submetidas aos

diferentes tratamentos apresentaram valores de angulo de contato similares, em torno



64

110°. Estes resultados indicam que a etapa de secagem nao afetou a caracteristica
adquirida ap6s a modificagdo da membrana.

Cabe destacar que, quando se comparam os resultados do angulo de contato
apresentado na Figura 4.8 com o obtido na Figura 4.3 (membrana modificada, 94 +
3°), percebe-se um aumento do angulo em aproximadamente 16%, indicando que a
membrana modificada imersa em tolueno ficou mais hidrofébica. Este fato pode ser
atribuido a apolaridade apresentada pelo tolueno.

Para a realizacdo dos testes de compatibilidade quimica ao metanol as
membranas passaram pelo tratamento descrito no item 3.5.7. Para esta avaliagdo a
membrana controle também foi submetida como parametro de comparagao, assim
possiveis alteragdes na estrutura natural da membrana poderiam ser observadas. A
Figura 4.9 apresenta os valores de angulo de contato obtidos apds o tratamento para

a membrana controle e membrana modificada.

Figura 4.9- Angulo de contato da 4gua das membranas controle e modificada com 1
mg de silazano/g de tolueno e tempo de deposi¢cédo de 60 minutos. Antes da analise
as membranas foram imersas em etanol por 30 min, seguidas de imersao em metanol

por 30 min e, por fim, imersdo em metanol por 48 h
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Conforme esperado, apds tratamento em metanol por 48 h, a membrana
controle continuou apresentando angulo de contato médio igual a 0°, enquanto que

para a membrana modificada os valores encontrados foram de aproximadamente 90°,



65

uma leve redu¢do quando comparados ao angulo de contato médio obtido para a
membrana modificada (Figura 4.3).
A influéncia do tratamento em metanol nas cargas da superficie das

membranas controle e modificada é apresentada pela Figura 4.10.

Figura 4.10- Potencial zeta de superficie das membranas controle e modificada com
1 mg de silazano/g de tolueno e tempo de deposig¢ao de 60 minutos. Antes da analise
as membranas foram imersas em etanol por 30 min, seguidas de imers&o por 30 min

em metanol e, por fim, imersdo por 48 h em metanol.
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Percebe-se que o tratamento realizado em metanol fez com que as cargas
superficiais da membrana controle e modificada apresentassem caracteristicas
semelhantes. Como mostra a Figura 4.10, ao longo da faixa de pH analisada houve
predominancia de cargas negativas a partir do ponto isoelétrico, em torno de pH 4,0.
Para a membrana controle, o tratamento em metanol ndo alterou significativamente
suas caracteristicas, ja determinadas anteriormente. O angulo de contato medio
continuou igual a zero, e as cargas superficiais apresentaram predominancia negativa
na faixa de pH avaliada.

Para a membrana modificada, o efeito do tratamento em metanol por 48 h
refletiu na leve reducdo do valor do angulo de contato. As cargas superficiais foram
bastante influenciadas, uma vez que antes do tratamento se mostravam com

predominancia positiva e ponto isoelétrico proximo do pH 7,5. Acredita-se que o
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carater polar do solvente tenha influenciado as cargas superficiais da membrana
modificada.

Por fim, de acordo com os resultados apresentados, verifica-se que a
membrana controle € menos suceptivel ao metanol do que a membrana modificada.
No entanto, € valido ressaltar que a membrana modificada manteve seu carater
hidrofobico apesar de ter suas cargas superficiais alteradas, concluindo que as
alteragdes nas cargas superficiais ndo alteram a hidrofobicidade da membrana

modificada.

4.2 Avaliagao da variagcao da composicao da mistura de alimentagao para

filtracao em célula dead-end

Nesta secao, procurou-se avaliar o desempenho da membrana comercial
(controle) e modificada selecionada (1 mg de silazano/g de tolueno e tempo de
deposicao de 60 minutos) quanto a permeabilidade, em célula dead-end, de misturas
compostas de ésteres metilicos de acidos graxos, metanol, agua, acido oleico,

glicerina e enzima, com diferentes composigdes e concentragdes.

4.2.1 Variagao do teor de metanol e éster metilico (Misturas A e B)

Conforme descrito na Tabela 3.2 (item 3.2), as composi¢des das misturas A e
B utilizadas nesta etapa ndo contém glicerina e enzima, apenas apresentam
diferencas nos teores de metanol (10% Mistura A e 5% Mistura B) e éster metilico
(85% Mistura A e 90% Mistura B). Em ambas as misturas, os teores de acido oleico e
de agua foram iguais, 3% e 2%, respectivamente. A escolha dessas composicdes se
deu com o intuito de investigar a influéncia do teor de metanol no comportamento do
fluxo permeado e avaliar a eficiéncia das membranas em filtragbes de misturas com
teor de agua reduzido.

Os fluxos permeados das misturas A e B obtidos com as membranas controle

e modificada podem ser observados na Figura 4.11.
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Figura 4.11- Fluxos permeados das misturas A e B obtidos com as membranas
controle e modificada com 1 mg de silazano/g de tolueno e tempo de deposi¢cao de 60
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O comportamento apresentado pelas membranas na Figura 4.11 é semelhante
ao observado no item 4.1, ou seja, houve aumento do fluxo ao longo do tempo de
permeacao. Para as membranas controle, apds 5 min de permeacdo, o fluxo
permeado da mistura A foi aproximadamente 2 vezes maior quando comparado ao
fluxo da mistura B, diferenca que permaneceu até o final da filtracdo. Para as
membranas modificadas, nao se verificou diferenga entre os fluxos das misturas A e
B até os 10 minutos de permeacédo. Apds esse tempo, a membrana modificada
utilizada na permeagédo com maior teor de metanol (Mistura A) apresentou um leve
aumento de fluxo, onde ao final dos 20 min de permeacao, o fluxo médio obtido foi de
222 kg/h.m? para os experimentos com a mistura A e 178 kg/h.m? para a Mistura B.

De maneira geral, durante o tempo de filtragcdo, a membrana controle
apresentou os menores fluxos permeados quando comparada a membrana
modificada, independente da composi¢ao da mistura. Portanto, verifica-se que a MSM
melhorou o desepenho de filtragdo para as misturas A e B. No entanto, os fluxos

permeados obtidos com a mistura A (maior teor de metanol) apresentaram os maiores
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valores, tanto para a membrana controle quanto para a membrana modificada,
permitindo-nos concluir que quanto maior a concentragdo de metanol na mistura,
maior € o fluxo permeado. Acredita-se que quanto maior o teor de metanol na mistura
menor sera sua viscosidade, e consequentemente, maior o fluxo permeado.

Os parametros FRM, umidade e acidez do permeado dispostos na Tabela 4.3
foram analisados para avaliar o efeito da composicdo das misturas A e B no

desempenho do processo de filtragao utilizando as membranas controle e modificada.

Tabela 4.3- Fator de redugdo massica, umidade e acidez do permeado obtido com as
membranas controle e modificada com 1 mg de silazano/g de tolueno para avaliar o

efeito da composig¢ao das misturas A e B no desempenho do processo

Mistura A Mistura B
Membrana Membrana Membrana Membrana
Parametros
Controle Modificada Controle Modificada
FRM 1,19 1,57 1,08 1,59
Umidade (%) 0,26 + 0,022 0,28 + 0,042 0,12 +0,01° 0,20 + 0,02aP
Acidez (%) 6,03 +0,19 5,98 £ 0,08 6,11 £ 0,03 6,15+ 0,02

Médias seguidas de letras distintas nas linhas diferem entre si pelo teste de Tukey (p < 0,05).
Acidez (%) p = 0,454 obtido apds aplicagéo do teste ANOVA de uma via.

Para as membranas controle, verificou-se o melhor desempenho para a
filtracdo da mistura A, com FRM igual a 1,19. Por sua vez, as membranas modificadas
nao apresentaram diferenca entre os FRM'’s apds as filtragbes das misturas A e B.
Percebe-se entdo que o aumento do teor de metanol da mistura A nao refletiu num
aumento consideravel no FRM como observado para as membranas controle.

O teor de agua dos permeados sofreu cerca de 90% de redugcédo em todos os
tratamentos. Os permeados da mistura B (que continha menor teor de metanol),
apresentaram os menores teores de umidade. Nao foram observadas diferencas
estatisticas ao nivel de 5% de significancia entre a umidade dos permeados da mistura
A para as membranas controle e modificada, e umidade do permeado da mistura B
para a membrana modificada, ndo havendo diferencas também para a umidade dos
permeados da mistura B para as membranas controle e modificada, reforgando a
tendéncia ja observada anteriormente, de que quanto maior o teor de metanol na
mistura maior sera a umidade no permeado, possivelmente pela solubilidade do

metanol em agua, favorecendo entdo, a passagem da agua através da membrana.
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E em relagéo a acidez, houve aumento do teor de acido oleico nos permeados
de todo os tratamentos, sendo esses valores muito proximos entre si, variando de
5,98 a 6,15%. A analise estatistica confirmou que n&o houve diferenga significativa ao
nivel de 5% para acidez entre os tratamentos. Estes resultados sugerem que a
permeacao do acido oleico pelas membranas nao é influenciada pelo teor de metanol
na mistura.

A partir dos resultados apresentados observa-se que, independente do teor de
metanol da mistura, a membrana modificada apresentou fluxos superiores quando
comparada a membrana controle, os teores de umidade encontrados em todos os
permeados obtidos foi inferior aos teores de umidade encontrados nos experimentos
conduzidos com a mistura contendo 6% de umidade e, os teores de acidez néao

mostraram diferengas entre os tratamentos.

4.2.2 Adicao de enzima e glicerol (Misturas C, D, E e F)

As composic¢des das misturas C, D, E e F além dos componentes ja conhecidos,
tiveram a adicdo de enzima e glicerol para simular misturas reacionais reais
encontrados em reatores de biocatalise. As misturas C e D simulam um meio reacional
antes da etapa de decantagéo, por isso apresentam elevados teores de agua (2%) e
glicerol (6%), diferenciando-se nos teores de metanol (10% Mistura C e 5% Mistura
D) e éster metilico (78,7% Mistura C e 83,7% Mistura D). Ja as misturas E e F simulam
um meio reacional apds decantagao, por isso apresentam reduzidos teores de agua
(0,2%) e glicerol (0,1%), tendo suas diferengas nos teores de metanol (10% Mistura E
e 1,5% Mistura F) e éster metilico (86,4% Mistura E e 94,9% Mistura F).

Os fluxos permeados das misturas C, D, E e F obtidos com as membranas

controle e modificada estdo apresentados na Figura 4.12.
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Figura 4.12- Fluxos permeados das misturas C, D, E e F obtidos com as membranas

controle e modificada com 1 mg de silazano/g de tolueno e tempo de deposi¢cao de 60
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O comportamento observado nas etapas anteriores se mantém, ou seja, o fluxo
aumenta com o passar do tempo de filtragdo. Uma possivel explicagao para este fato
€ a ocorréncia do fendbmeno swelling, processo de dissolucdo de um polimero por
acao de solventes, promovendo sua expansado (BILLMEYER JR., 1984; TANAKA,
FILLMORE, 1979). Considerando o emprego de uma membrana polimérica (PVDF) e
a presenca de metanol e biodiesel (solventes) nas misturas filtradas neste estudo, o
efeito swelling pode ter sido reponsavel pelo aumento do fluxo ao longo da filtragao.

A partir das informacgdes dispostas na Figura 4.12 é possivel observar que, nas
misturas C, D e E, o fluxo permeado pelas membranas modificadas foi superior ao
fluxo permeado pelas membranas controle. Para a Mistura F pode-se considerar que
a partir de 5 min de permeacao os fluxos foram iguais para as membranas controle e
modificada, porém aos 20 min de filtracdo o fluxo da membrana controle se mostrou

maior que o fluxo da membrana modificada.
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Aos 5 min de filtragdo, o fluxo permeado da mistura E pela membrana
modificada se destacou frente as outras misturas, ficando mais elevado até o final da
filtracdo. Para a membrana controle, a mistura E também apresentou os maiores
fluxos. Estes resultados indicam que a menor quantidade de glicerol e a maior
quantidade de metanol favorecem o aumento do fluxo, possivelmente pelo fato dos
teores de metanol e glicerol impactarem na viscosidade da mistura, ou seja, quanto
maior o teor de metanol na mistura menor sera sua viscosidade, favorecendo o
aumento do fluxo permeado, ja quanto maior o teor de glicerol na mistura maior sera
sua viscosidade, reduzindo o fluxo permeado.

Para a permeacao da mistura C, o fluxo permeado pela membrana modificada
foi cerca de 3 vezes maior em relagdo a controle nos primeiros cinco minutos de
permeacao, e apos esse tempo essa diferenca caiu levemente até o final da
permeacgao, chegando aos 20 min com fluxo médio de 35,96 kg/h.m? para a controle
e 84,62 kg/h.m? para a membrana modificada. Para permeacgdo da mistura D, apos 5
min de permeacao o fluxo permeado pela membrana modificada foi aproximadamente
1,5 vezes maior que o fluxo permeado pela membrana controle, essa diferenca
aumentou gradativamente até o final da permeacgao, alcangando-se fluxos de 36,37
kg/h.m? para a membrana controle e 66,96 kg/h.m? para a membrana modificada.
Novamente observa-se que, a maior quantidade de metanol na mistura favorece o
aumento do fluxo de permeado, principalmente para as membranas modificadas.

O fluxo permeado da mistura E pela membrana modificada foi cerca de 1,5
vezes maior que a controle, sendo esta diferenga mantida ao longo dos 20 min de
permeacao, chegando a 108,08 kg/h.m? para a membrana controle e 177,52 kg/h.m?
para a membrana modificada, além disso, o fluxo permeado desta mistura pela
membrana modificada foi o maior apés 5 min de permeacao, quando comparado ao
fluxo das demais misturas. Para permeacao da mistura F, o comportamento do fluxo
para membrana controle foi discretamente menor que o fluxo da mistura E para a
mesma membrana, ja para a membrana modificada, o fluxo foi reduzido praticamente
pela metade quando comparado ao fluxo da mistura E. Este comportamento da
membrana modificada quando comparado aos fluxos obtidos com a filtragcdo das
misturas E e F envidenciam que o metanol exerce grande influéncia no desempenho

das membranas perante a filtragdo das misturas de ésteres de acidos graxos.
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Para auxiliar nesta discussao, a Tabela 4.4 apresenta FRM, umidade e acidez
do permeado obtido com as membranas controle e modificada para avaliar o efeito da

composigao das misturas C, D, E e F no desempenho do processo.

Tabela 4.4- Fator de redugdo massica, umidade e acidez do permeado obtido com as
membranas controle e modificada com 1 mg de silazano/g de tolueno para avaliar o

efeito da composig¢ao das misturas C, D, E e F no desempenho do processo

Mistura C Mistura D Mistura E Mistura F
Membrana Membrana Membrana Membrana Membrana Membrana Membrana Membrana
Parametros
Controle Modificada Controle Modificada Controle Modificada Controle Modificada
FRM 1,06 1,21 1,08 1,15 1,22 1,37 1,21 1,27

Umidade 0,15 £ 0,04% 0,16 + 0,042 | 0,41 +0,00° 0,16 +0,00% | 0,39 +0,02° | 0,33 +0,06° 0,12+0,00* | 0,17 £0,02°
(%)

Acidez (%) 6,11 £ 0,45 8,72+ 1,17 8,02 £ 2,59 8,45+0,76 8,25+ 1,12 6,77 £ 1,05 6,09 +0,12 6,08 £ 0,11

Médias seguidas de letras distintas nas linhas diferem entre si pelo teste de Tukey (p < 0,05).
Acidez (%) p = 0,191 obtido ap6s aplicagédo do teste ANOVA de uma via.

Em todos os tratamentos o FRM da membrana modificada foi superior ao FRM
da membrana controle, reforgando o melhor desempenho de filtracdo da membrana
modificada. A membrana modificada utilizada na filtracdo da mistura E apresentou o
maior FRM (1,37) entre as membranas modificadas, a composi¢cao desta mistura
apresentava baixos teores de agua (0,2%) e glicerol (0,1%), e elevado teor de metanol
(10%). Este comportamento ja era esperado, visto que o teor desses componentes na
mistura influenciam o desempenho de filtracdo. Além disso, também foi possivel
constatar que variagbes nos teores de agua, metanol e glicerol das misturas foram
mais impactantes nos FRM’'s da membrana modificada, sendo os FRM’'s da
membrana controle pouco alterados.

O teor de umidade dos permeados sofreu variagdes em fungdo da composicao
das misturas. Para a mistura C ndo se verificou diferengas significativas entre a
umidade dos permeados da membrana controle e modificada. Para a mistura D as
diferengas foram significativas, e a membrana modificada se mostrou mais eficiente
em relacado a desidratagcao do que a membrana controle. Para a mistura E ndo foram
observadas diferengas significativas entre as umidades das membranas controle e
modificada, sendo esses valores considerados elevados, acredita-se que o alto teor
de metanol (10%) na mistura E foi responsavel por permitir maior passagem de agua

para o permeado durante as filtragcdes. Para a mistura F as diferencas também nao
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foram significativas, porém os valores foram baixos, sugerindo que o baixo teor de
metanol (1,5%) da mistura reduziu a permeacao da agua.

Quanto ao teor de acidez, todas as membranas se mostraram eficientes na
permeacao deste componente nas diferentes misturas analisadas, tendo seu menor
valor (6,08%) para o permeado da mistura F da membrana modificada e o maior
(8,72%) para o permeado da mistura C da membrana modificada. Ao nivel de
siginificancia de 5%, os resultados n&o apresentaram diferencas estatisticas
mostrando-se iguais nos diferentes tratamentos. Portanto, pode-se afirmar que a
composigao das diferentes misturas ndo influenciou a permeacéo do acido oleico tanto
para membrana controle quanto para a membrana modificada.

Ainda buscando verificar a influéncia da composicdo das misturas no
desempenho do processo de filtracdo a Tabela 4.5 apresenta o pH, a densidade e a
viscosidade das misturas C, E e F. O critério adotado para selecdo destas misturas
baseou-se no fato de que a mistura C simula o conteudo do reator antes da etapa de
decantacao, as misturas E e F simulam o conteudo do reator apds decantagao, porém

a mistura E apresenta excesso de metanol e a mistura F ndo.

Tabela 4.5- Valor de pH, densidade e viscosidade das misturas C, Ee F

Parametros Mistura C Mistura E Mistura F

pH 3,73+0,10 3,72+ 0,30 4,14 £ 0,09

Densidade (g/cm?) 0,98 + 0,01 0,96 + 0,01 0,96 + 0,01
Viscosidade dinamica (mPa.s) 6,7+0,1 5,8+0,4 6,4+0,0

pH p = 0,181 obtido apds aplicagdo do teste ANOVA de uma via.
Densidade (g/cm3) p = 0,926 obtido apéds aplicagdo do teste ANOVA de uma via.
Viscosidade dindmica (mPa.s) p = 0,069 obtido apds aplicagao do teste ANOVA de uma via.

Todas as misturas analisadas apresentaram carater acido, tendo seus valores
de pH compreendidos entre 3,72 e 4,14. A densidade dessas misturas variou de 0,96
a 0,98 g/cm3. A viscosidade dinamica apresentou valores entre 5,8 e 6,7 mPa.s. Os
testes estatisticos ndo mostraram diferengas significaticas ao nivel de 5% para os
parametros pH, densidade e viscosidade dindmica das misturas C, E e F.

A Figura 4.13 apresenta a curva de escoamento utilizada para a determinagao

da viscosidade dindmica da mistura F, obtida com redmetro.
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Figura 4.13- Comportamento reologico da mistura F
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A partir da Figura 4.13 observa-se que seu comportamento € representado por
uma reta, tipico de um fluido newtoniano. Todas as trés misturas estudadas
apresentaram este comportamento.

Apesar das trés misturas se comportarem como fluido newtoniano e os
parametros pH, densidade e viscosidade dindmica nao terem apresentado diferencas
estatisticas, supde-se que as variagdes observadas nos fluxos permeados dessas
misturas também sao atribuidas aos valores de densidade e viscosidade dinamica,
além da composicdo de cada mistura. Densidade e viscosidade sao parametros
dependentes da composi¢cado da mistura, e sabe-se que quanto maiores os valores de
densidade e viscosidade, menores serao os fluxos permeados. Resultados anteriores
revelaram que os teores de agua, metanol e glicerol na mistura afetam o desempenho
de filtracdo. Portanto, atribui-se o melhor desempenho para a filtracido da mistura E,
pela membrana modificada ndo so6 pelo fato desta mistura apresentar elevado teor de
metanol (10%), reduzidos teores de agua (0,2%) e glicerol (0,1), mas também pelos
baixos valores de densidade (0,96 g/cm?®) e viscosidade dinamica (5,8 mPa.s).
Lembrando que a mistura E simula o conteudo de um reator de biocatalise apds a
etapa de decantacao e sem a retirada do excesso de metanol. Portanto, este resultado
sugere a necessidade da etapa de decantag&o para aumentar a eficiéncia da filtragéo

da mistura visando sua desidratacdo para uma nova biocatalise.
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4.3 Avaliagao do desempenho de filtracao em sistema de escoamento

tangencial

O desempenho de filtragcdo em sistema de escoamento tangencial foi avaliado
utilizando duas misturas: a mistura C e a mistura real. Esse sistema costuma ser mais
eficiente que o sistema dead-end pelo fato do escoamento se dar paralelamente a
superficie, e por isso reduz o acumulo de componentes sobre a membrana.

Para avaliar o desempenho de filtragdo em sistema tangencial selecionou-se a
mistura C por apresentar composicdo mais préoxima da mistura real quando
comparada as demais misturas, e os fluxos permeados dessa mistura estéo

apresentados na Figura 4.14.

Figura 4.14- Fluxos permeados da mistura C obtidos com as membranas controle e
modificada com 1 mg de silazano/g de tolueno e tempo de deposi¢cao de 60 minutos

em sistema de filtragao tangencial
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O fluxo da membrana controle apresentou valores médios entre 40,69 kg/h.m?
aos 10 minutos e 22,58 kg/h.m? aos 120 minutos, enquanto a membrana modificada
apresentou fluxos entre 49,63 kg/h.m? aos 10 minutos e 35,73 kg/h.m? aos 120
minutos. Durante os 120 minutos de filtracdo, o fluxo permeado da membrana
modificada se mostrou superior ao fluxo da membrana controle. Gragas as
caracteristicas hidrofébicas da superficie da membrana modificada houve um

aumento na tendéncia em permear biodiesel através da membrana.
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A Tabela 4.6 apresenta os parametros analisados para avaliar o efeito da

composi¢ao da mistura C no desempenho da filtragcdo em sistema tangencial.

Tabela 4.6- Fator de redugcdo massica, umidade e acidez do permeado obtido com as
membranas controle e modificada com 1 mg de silazano/g de tolueno para avaliar o

efeito da composi¢cao da mistura C no desempenho da filtragdo em sistema tangencial

Mistura C
Parametros Membrana Controle Membrana Modificada
FRM 2,50 3,60
Umidade (%) 0,32 £ 0,02 0,42 +0,18
Acidez (%) 4,48 + 0,40 5,06 + 1,48
Glicerol (%) 0,84 + 0,08 0,59 + 0,04

Umidade (%) p = 0,517 obtido ap6s aplicagéo do teste t de Student de amostras independentes.
Acidez (%) p = 0,646, obtido apds aplicagdo do teste t de Student de amostras independentes.
Glicerol (%)p = 0,058 obtido ap6s aplicacéo do teste t de Student de amostras independentes.

O FRM da membrana modificada foi aproximadamente 45% superior ao da
membrana controle, comprovando que a MSM também foi eficaz na melhoria do
desempenho da filtragdo em sistema de escoamento tangencial. Nao foram
verificadas diferengas significativas ao nivel de 5% para os teores de umidade, acidez
e glicerol nos permeados da mistura C das membranas controle e modificada.
Possivelmente, este resultados foram influenciados pela turbuléncia gerada pela
bomba usada neste tipo de escoamento, favorecendo a formacao de emulsdo na
mistura, reduzindo assim a eficiéncia na seletividade da filtracao.

Buscando ainda investigar o sistema de filtragao tangencial, uma mistura real
foi utilizada, lembrando que esta mistura foi extraida de um reator de biocatalise antes
da etapa de purificagdo. Os teores de umidade, acidez, glicerol, bem como pH,

densidade e viscosidade dinamica da mistura real estdo apresentados na Tabela 4.7.
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Tabela 4.7- Umidade, acidez, glicerol, pH, densidade e viscosidade dindmica da

mistura real antes da permeagao

Parametros Mistura Real
Umidade (%) 6,40
Acidez (%) 4,19
Glicerol (%) 5,90
pH 6,00 £ 0,53
Densidade (g/cm?) 0,98 + 0,01
Viscosidade dinamica (mPa.s) 78+0,2

A composig¢ao da mistura real quando comparada a composi¢cao da mistura C,
apresenta maiores teores de agua (6,4%) e acido oleico (4,2%), e menor teor de
metanol (7,0%). Essas variagées néo foram suficientes para causar diferenga entre as
densidades das duas misturas, sendo refletidas apenas no aumento da viscosidade
dinamica, podendo ser atribuido ao seu elevado teor de agua.

A Figura 4.15 apresenta a curva de escoamento utilizada para a determinagao

da viscosidade dindmica da mistura real, obtida com re6metro.

Figura 4.15- Comportamento reoldgico da mistura real
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A partir da Figura 4.15 observa-se que seu comportamento, assim como o das
misturas C, E e F , é também representado por uma reta, tipico de um fluido

newtoniano.
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Os fluxos permeados da mistura real obtidos com as membranas controle e
modificada estdo apresentados na Figura 4.16.

A membrana modificada apresentou fluxos médios superiores aos da
membrana controle ao longo dos 120 minutos de permeacdo, tendo as maiores
diferengas entre 10 e 80 minutos. Aos 10 minutos de filtragdo, a membrana controle
apresentou fluxo igual a 75,68 kg/h.m?, enquanto que a modificada apresentou 85,11
kg/h.m?. A partir de 90 minutos de permeacgio as duas membranas apresentaram
fluxos bastante proximos, atingindo aos 120 minutos fluxos iguais a 16,13 e 17,12

kg/h.m? para a controle e modificada, respectivamente.

Figura 4.16- Fluxos permeados da mistura real obtidos com as membranas controle e
modificada com 1 mg de silazano/g de tolueno e tempo de deposi¢gao de 60 minutos

em sistema de filtracdo tangencial
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Ao longo dos 20 min de filtragdo, a membrana modificada apresentou fluxo
médio de 39,50 kg/h.m?, cerca de 15% maior que a membrana controle, que foi de
34,08 kg/h.m?. Apesar da mistura real conter mais agua e menos metanol em sua
composi¢gao quando comparada a mistura C, a mistura real apresentou fluxos

superiores aos da mistura C durante a filtragdo em sistema tangencial, demonstrando
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que o aumento no teor de agua da mistura aumentou o fluxo permeado. Rodriguez e
colaboradores (2018) em seus estudos de purificagdo de biodiesel por ultrafiltracdo
empregando membrana PVDF com carbono sulfonado, também concluiram que ha
um aumento substancial no fluxo permeado quanto maior o teor de agua adicionada
a mistura.

A Tabela 4.8 apresenta os parametros analisados para avaliar o efeito da

composicao da mistura real no desempenho da filtragdo em sistema tangencial.

Tabela 4.8- Fator de redugdo massica, umidade e acidez do permeado obtido com as
membranas controle e modificada com 1 mg de silazano/g de tolueno para avaliar o

efeito da composigcdo da mistura real no desempenho da filtragdo em sistema

tangencial
Mistura Real
Parametros Membrana Controle Membrana Modificada
FRM 3,90 5,30
Umidade (%) 0,24 + 0,11 0,37 £ 0,01
Acidez (%) 7,33 £ 0,01 7,56 + 0,33
Glicerol (%) 0,00 0,20 £ 0,01

Umidade (%) p = 0,238 obtido apos aplicagao do teste t de Student de amostras independentes.
Acidez (%) p = 0,448, obtido apds aplicacéo do teste t de Student de amostras independentes.

A membrana modificada apresentou FRM igual a 5,30, aproximadamente 35%
maior que o FRM da membrana controle, que foi igual a 3,90, sendo o maior FRM
obtido nas permeacgdes em sistema de escoamento tangencial. A partir dos resultados
da analise estatistica para a umidade e acidez nao foram observadas diferencas
significativas ao nivel de 5%. E quanto ao glicerol, apenas o permeado da membrana
modificada apresentou este componente. Estes resultados confirmam que o aumento
no teor de agua da mistura confere maior fluxo permeado para a membrana
modificada. Porém, percebeu-se reducdo nos fatores de rejeicdo acarretando na
perda da seletividade da membrana modificada. Além disso, o proprio fluxo tangencial
promove a remog¢ao de compostos que se acumulam na superficie da membrana,

reduzindo a resisténcia e aumentando o fluxo.
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5 CONCLUSAO

Os resultados alcangados comprovaram que € possivel desidratar ésteres
metilicos obtidos via biocatélise por meio do uso de membranas. A modificacdo da
superficie de membranas hidrofilicas de PVDF em membranas hidrofdbicas utilizando
silazano resultou no aumento da eficiéncia do processo.

A modificagdo da superficie da membrana (MSM) empregando concentragao
de 1 mg de silazano/g de tolueno e o tempo de deposi¢cado de 60 minutos resultou nos
par@metros mais desejaveis como fluxo elevado de permeado, maior FRM,
consideravel redugao de umidade e maior concentragao de acido oleico no permeado.

A caracterizagdo das membranas revelou que a modificacdo foi capaz de
provocar alteragdes quimicas na superficie da membrana suficientes para torna-la
hidrofébica, alterando seu angulo de contato de 0 para 94°. As imagens das
superficies das membranas controle e modificada apresentaram diferencas na
morfologia, possivelmente devido a deposi¢cao de silazano. O pico presente na regiao
de comprimento de onda de 2970 cm™ encontrado para a membrana modificada
sugere que as bandas de absor¢do do Si-CHs, presentes no silazano, tenham sido
ligadas a superficie da membrana por meio dos grupos hidroxila do PVDF. A MSM
causou alteracbes em suas cargas superficiais, e a positividade da membrana
modificada pode ser atribuida a presenca do silicio presente na estrutura do silazano.

Para filtracdo em célula dead-end, as membranas modificadas apresentaram
os maiores fluxos, independente da composicao das misturas. A partir da filtracdo das
misturas A e B foi possivel concluir que quanto maior a concentracdo de metanol na
mistura, maior é o fluxo permeado. Para as misturas C, D, E e F o melhor desempenho
de filtragcdo foi atribuido a permeacido da mistura E pela membrana modificada,
apresentando fluxo permeado cerca de 1,5 vezes maior que a controle. Todas as
misturas permeadas pela membrana modificada apresentaram em seus permeados
redugao no teor de agua e aumento no teor de acido oleico.

Para filtracdo em sistema de escoamento tangencial, as membranas
modificadas também apresentaram os maiores fluxos. A filtracdo da mistura real
revelou que seu elevado teor de agua conferiu maior fluxo permeado para as duas
membranas. O teor de umidade, acidez e glicerol foram reduzidos nos permeados da
mistura C e real, porém nao apresentaram diferengas significativas entre as

membranas controle e modificada, possivelmente pela formacdo de emulsdo nas
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misturas, reduzindo os fatores de rejeicdo e, consequentemente, a eficiéncia da
seletividade da membrana modificada.

Conclui-se, portanto, que o PSM aliado a MSM se mostram como uma
alternativa promissora para desidratagdo de misturas de ésteres de acidos graxos

obtidos via biocatalise.

5.1 Sugestao para trabalhos futuros

Visto a importancia em otimizar o processo de producao de éster metilico a
partir de matérias-primas de baixo custo, a realizagdo deste estudo se mostrou
relevante para contribuir cientifica e tecnologicamente na area de producédo de
energias renovaveis, empregando MSM através da deposicdo de silazano para
aplicacdo na purificagado de ésteres metilicos obtidos por biocatalise. Desta forma,
trabalhos futuros sao sugeridos com o propésito de explorar outras possibilidades que

esse campo oferece, sendo eles:

o Maiores investigagbes empregando sistema de escoamento tangencial,

o Propostas de procedimentos de limpeza da membrana modificada apds as
filtragdes;

o Verificagdo da ocorréncia de fouling na membrana modificada apods as
filtragcdes;

o Emprego de outros polimeros com silicio na cadeia principal do polimero

depositado na superficie da membrana;
° Emprego de outras membranas poliméricas para MSM;
° Estudo dos mecanismos de ligagao envolvidos na modificagao;

o Estudo da influéncia do fendmeno swelling na membrana modificada.
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APENDICE

Influéncia do pré-tratamento da membrana modificada

A influéncia do pré-tratamento da membrana modificada no fluxo permeado das
misturas € um assunto que necessita investigacdo. Para isso, considerando que a
mistura E apresentou o maior fluxo permeado pela membrana modificada no item
4.2.2, adotou-se essa mistura para averiguar este fato.

A membrana modificada foi submetida a dois pré-tratamentos distintos, um de
30 min em metanol (pré-tratamento adotado nos experimentos) e outro de 48 h em
biodiesel. As membranas modificadas pré-tratadas foram empregadas na permeagao
da mistura E, cujo comportamento dos fluxos permeados estdo apresentados na figura

abaixo.

Figura- Fluxos permeados da mistura E obtidos com a membrana modificada com 1
mg de silazano/g de tolueno e tempo de deposicdo de 60 minutos. Dois pré-
tratamentos foram realizados, o primeiro pela imersdao em metanol por 30 min e o

segundo pela imersao em biodiesel por 48 h
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De acordo com os dados apresentados, verifica-se que com 5 minutos de
filtrac&o, os fluxos de ambas as membranas séo praticamente iguais. Porém, observa-
se uma tendéncia do fluxo da membrana pré-tratada em metanol ser maior nos
minutos seguintes até o final da filtragdo. Diante disso, conclui-se que o pré-tratamento

da membrana modificada influencia o fluxo permeado e que o pré-tratamento em
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metanol se mostrou mais apropriado que o pré-tratamento em biodiesel para o melhor
desempenho de filtragao dessas misturas. Esse fato pode ser atribuido ao menor valor
da tensao superficial do metanol frente ao biodiesel, pois sabe-se que a tensao
superficial do metanol € de 22 mN/m, enquanto que a do biodiesel nao tem um padrao
normalizado e varia em fungdo da matéria-prima empregada, podendo passar de 30

mN/m.
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